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1 Motivation und Zielstellung der Arbeit 
 
Die Synthese neuartiger, gegenüber hohen Temperaturen, organischen Lösungsmitteln und 
Korrosion resistenter Struktur- und Funktionswerkstoffe steht in der heutigen Zeit zunehmend 
im Mittelpunkt der Forschung von Chemikern und Materialwissenschaftlern. Dabei werden 
immer häufiger Precursoren (Vorläuferverbindungen in molekularer, oligomerer oder 
polymerer Form) eingesetzt, welche durch geeignete Prozesse in die jeweiligen Materialien 
überführt werden können. Für harte, chemisch sehr beständige, nicht-oxidische keramische 
Materialien des ternären Systems Si/C/N stellen Silylcarbodiimide mit der Struktureinheit -Si-
NCN-Si- geeignete Precursoren dar (siehe Kapitel 2.3.4). Dabei kann auf das wohl 
bekannteste Silylcarbodiimid, das Bis(trimethylsilyl)carbodiimid Me3Si-NCN-SiMe3 (BTSC), 
ein Pseudo-Wasser-Konzept angewendet werden, wonach die Carbodiimid-Gruppe (NCN) 
chalkogenoiden Charakter aufweist und somit als Pseudosauerstoffatom “O“ betrachtet 
werden kann. Die Trimethylsilylgruppen (SiMe3) hingegen zeichnen sich aufgrund ihrer 
Gruppenelektronegativität von 2,25 durch Protonen-typische Eigenschaften aus und nehmen 
daher die Funktion der Wasserstoffatome im Wassermolekül ein, sie können demnach als 
Pseudowasserstoffatome “H“ angesehen werden. Es resultiert ein analoges chemisches 
Reaktionsverhalten von Wasser (H2O) und “Pseudowasser“ (“H2O“ = BTSC), wie 
nachfolgend veranschaulicht werden soll. 














M[OH] + 0,5 H2
∆













Abbildung 1: Charakteristische Reaktionen des Wassermoleküls.[1]  
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Bekanntermaßen bildet Wasser im sauren Milieu Hydronium-Ionen H3O+, im basischen 
Bereich hingegen Hydroxid-Ionen OH-. Bei der Umsetzung mit Alkalimetallen M entstehen 
die entsprechenden Hydroxide M[OH], welche durch anschließende Calcinierung in die 
Alkalimetalloxide M2O überführt werden können. Des Weiteren sind Metallkomplexe der 
Form [M(H2O)y]x+ bekannt. Hinsichtlich der Reaktionen von Wasser mit Chlorsilanen sind 
ausgehend von Dichlorsilanen R2SiCl2 Silandiole HO-SiR2-OH zugänglich, welche allerdings 
– abhängig von den organischen Resten R – oftmals spontan zu Polysiloxanen [R2Si-O-]n 
weiter reagieren. Demgegenüber entstehen bei Umsetzungen von Wasser mit Trichlorsilanen 
RSiCl3 über den oxidischen Sol-Gel-Prozess hochvernetzte Polysilsesquioxane [RSi-O1,5-]n. 
Einige Analoga der erwähnten Reaktionen des Wassermoleküls sind bereits für das 
Pseudowasser BTSC untersucht worden, wobei die resultierenden Ergebnisse in Einklang mit 















M[NCNSiMe3] + 0,5 (SiMe3)2
(M["OH"] + 0,5 "H2")
∆
0,5 M2NCN + 0,5 BTSC 




























Abbildung 2: Bekannte und noch zu untersuchende Reaktionen des 
Pseudowassers BTSC. 
 
So bildet BTSC Pseudohydroxide “OH-“, welche in Form ihrer Alkalimetallverbindungen 
näher untersucht worden sind. Die Verbindungen M[“OH“] sind thermisch instabil und 
zersetzen sich zu den entsprechenden Pseudooxiden M2“O“. Umfassend untersucht wurde 
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zudem der nicht-oxidische Sol-Gel-Prozess ausgehend von BTSC und Trichlorsilanen, im 
besonderen Methyltrichlorsilan, welcher zu Pseudo-Polysilsesquioxanen [RSi-“O“1,5-]n führt. 
Auch sind Pseudo-Polysiloxane [R2Si-“O“-]n bekannt, allerdings sind bisher keine 
Pseudosilandiole “HO“-SiR2-“OH“ in der Literatur beschrieben worden. Das vorrangige Ziel 
der Arbeit liegt somit vorerst in der Synthese, Charakterisierung und Untersuchung der 
Reaktivität von molekularen Silylcarbodiimiden des Typs R2Si(NCNSiMe3)2. Des Weiteren 
soll überprüft werden, ob BTSC in Analogie zum Wassermolekül Pseudohydrate 
[M(“H2O“)y]x+ und Pseudohydroniumionen “H3O+“ bildet.  
 
Im Folgenden werden nun einige Aspekte der sehr umfangreichen Carbodiimid-Chemie näher 




2 Carbodiimide in ihrer chemischen Vielfalt – ein Einblick 
 
2.1 Allgemeine Reaktivitätsmuster 
 
Carbodiimide sind chemische Verbindungen, welche die allgemeine Struktureinheit  
R-N=C=N-R´ (Reste R und R´ können identisch oder verschieden voneinander sein) besitzen 
und aufgrund der beiden kumulierten Doppelbindungen zu den Heteroallenen (Allen: 
H2C=C=CH2) gezählt werden. Zu dieser Verbindungsklasse zählen unter anderem auch 
Kohlenstoffdisulfid S=C=S (CS2) und Kohlenstoffdioxid O=C=O (CO2), weshalb 
Carbodiimide auch als Stickstoffanaloga des CO2 aufgefasst werden können.[2] Sowohl in 
Carbodiimiden als auch im CO2 gibt es zwei äquivalente, über die dreiatomige Heteroallen-
Einheit delokalisierte (p-p)pi-Bindungen. In Carbodiimiden sind die freien Elektronenpaare 
der Imid-Stickstoff-Atome vollständig an der pi-Konjugation unter Ausbildung von (p-p)pi-
Bindungen beteiligt, womit eine erhöhte Stabilität dieser Verbindungen einhergeht und 
woraus der nahezu lineare Bau von Carbodiimiden resultiert. Im CO2-Molekül ist analog ein 
freies Elektronenpaar pro Sauerstoffatom an der pi-Konjugation beteiligt, das jeweils andere 
besetzt ein nichtbindendes Orbital.[2] Im CS2 verhält sich die Orbitalsituation ähnlich der im 
CO2, jedoch besitzen die Schwefelatome größere p-Orbitale als die Sauerstoffatome, wodurch 
die Überlappung mit den p-Orbitalen des C-Atoms und damit die Ausbildung von (p-p)pi-
Bindungen energetisch ungünstiger ist. Die damit einhergehende schlechtere pi-Konjugation 
bewirkt eine erhöhte Reaktivität des CS2 im Vergleich zum CO2 bzw. zu Carbodiimiden.  
Die NCN-Gruppe kann neben der Carbodiimid-Form (R-N=C=N-R´) in der Cyanamid-Form 
(RR´N-C≡N) existieren. Eine genauere Betrachtung dieser Isomerie wird in den 
nachfolgenden Kapiteln stattfinden. 
In Anlehnung an das gut etablierte Pseudohalogen-Konzept, welches unter anderem das zu 
Carbodiimiden isoelektronische Cyanat OCN- beinhaltet, schlug Köhler bereits 1970 vor, das 
NCN2--Ion mit in die Reihe der Pseudochalkogenide aufzunehmen.[3] Bis heute konnte sich 
dieses Pseudochalkogen-Konzept bewähren, es wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit noch 
eine bedeutende Rolle einnehmen. 
 
Carbodiimide finden neben des Einsatzes als Synthesebausteine im Bereich der 
Anorganischen Chemie auch Anwendungen in weiteren Bereichen der chemischen und 
biochemischen Forschung. Im folgenden Kapitel werden einige dieser Aspekte kurz näher 
beleuchtet. 
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2.2 Carbodiimide in der Organischen Chemie und Biochemie 
 
Das wohl bekannteste Carbodiimid, welches Anwendung in der Organischen Chemie findet, 
ist das Dicyclohexylcarbodiimid (DCC). Es kann am einfachsten durch die Oxidation von  
N,N´-Dicyclohexylthioharnstoff mit Quecksilber(II)-oxid unter Abspaltung von 




NH CN N+ HgO,
- HgS, - H2O
∆
      
 
Organische Diaryl- bzw. Dialkylcarbodiimide sind des Weiteren über eine bimolekulare 
Decarboxylierung entsprechender Isocyanate zugänglich. Als Katalysator für diesen 
großtechnischen Prozess dient Phospholinoxid.[2]  
 







Demgegenüber ist eine gezielte Synthese organischer Cyanamide beispielsweise über die 
„von Braun Reaktion“ möglich. Darunter ist die Umwandlung tertiärer Amine unter 
Einwirkung von Bromcyan zu Alkylbromid und Cyanamid zu verstehen.[5]  
 
R3N Br C N R2N C N RBr
 
 
Es lassen sich demnach sowohl organische Carbodiimide als auch deren entsprechende 
Cyanamide über jeweils geeignete Syntheseverfahren rein herstellen, ohne dass dabei eine 
Isomerisierung zwischen beiden Formen stattfindet. Jedoch können sterische Gründe dafür 
verantwortlich sein, dass nur eine Form präparativ zugänglich ist, wie im Falle des DCC. Die 
zugehörige Cyanamid-Form ist hier aufgrund des sterischen Anspruchs der Cyclohexylreste 
nicht bekannt.  
Da organische Alkyl- bzw. Aryl-Carbodiimide unter Addition von Wasser leicht die 
entsprechenden Harnstoffe bilden können, finden Verbindungen diesen Typs ihren Einsatz als 
Dehydratisierungsmittel zum Beispiel zur Herstellung von Carbonsäureanhydriden, -estern 
und -amiden.[4] Das DCC dient insbesondere als Kupplungsreagenz bei Peptidsynthesen, 
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indem es sich unter Ausbildung eines Carbodiimid-Ester-Adduktes an die Carboxyfunktion 










R = geschützter Peptidrest
 
 
Die damit verbundene Aktivierung des nun besonders elektronenarmen Carboxy-C-Atoms 
führt zu einem erleichterten nucleophilen Angriff der Aminogruppe einer zweiten 
Aminosäure unter Ausbildung einer Peptidbindung.[2]  
Auch im Bereich der Organischen Polymerchemie sind Carbodiimide vielfach zu finden, so 
wirkt DCC beispielsweise als Katalysator bei der Synthese feuerfester Polyphosphoramide 
ausgehend von Diaminen und anorganischen Phosphaten.[6] Desweiteren katalysieren 
Carbodiimide die Polymerisation von Lactonen[7] und sie dienen zur Einstellung bestimmter 
Eigenschaften von Polymeren. So steigert zum Beispiel der Zusatz von bereits einem Prozent 
Poly(4,4´-diphenylmethylcarbodiimid) (Abbildung 3) in Nylon dessen Viskosität.[8]  
 




Abbildung 3: Poly(4,4´-diphenylmethylcarbodiimid).   
 
Auch als Gelatine-Härter können Carbodiimide dienen, indem sie – ähnlich der 
Peptidsynthese – bei der Vernetzung von Carboxyl- und Aminogruppen der Gelatine-Ketten 
unterstützend wirken.[9] Die hier erwähnten Anwendungen von Carbodiimiden auf dem 
Gebiet der Polymerchemie sind nur beispielhaft ausgewählt, Williams und Ibrahim fassten sie 
1981 umfassend in einem Review zusammen.[10]  
 
Da sich die vorliegende Arbeit mit Silylcarbodiimiden befasst und somit in das Gebiet der 
Anorganischen Chemie einzuordnen ist, wird im folgenden Kapitel ein etwas umfangreicherer 
Einblick in ausgewählte Rubriken Anorganischer Carbodiimid-Chemie gegeben, wobei 
Silylcarbodiimiden ein besonderes Augenmerk gewidmet wird. 
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2.3 Carbodiimide in der Anorganischen Chemie 
 
Da Cyanamid die wohl einfachste Quelle für Carbodiimid-Bausteine darstellt, wird hier 




Die älteste Synthese des Cyanamids H2N-CN (genauer: Dihydrogencyanamid) geht auf Frank 
und Caro zurück, welche 1895 Calciumcarbid mit Stickstoff zu Calciumcyanamid umsetzten, 
welches anschließend durch in der Reaktionsatmosphäre anwesenden Wasserdampf zum 
Cyanamid hydrolysiert wurde.[11]  
   






Noch immer wird Cyanamid großtechnisch über diesen als Frank-Caro-Verfahren 
bezeichneten Weg hergestellt.[4,12]       
An dieser Stelle ist darauf hinzuweisen, dass der Begriff des Calciumcyanamids hier nur aus 
historischen Gründen der Nomenklatur angebracht ist, da CaNCN die Carbodiimid-Struktur 
aufweist (siehe Kapitel 2.3.2.3).  
Cyanamid bildet farblose, hygroskopische, orthorhombische Kristalle und schmilzt bei  
45 °C.[12] Oberhalb seines Schmelzpunktes dimerisiert es zu Dicyandiamid, was auch als 
Cyanoguanidin bezeichnet wird. Bei weiterem Erhitzen geht dieses in das Trimer Melamin 
(2,4,6-Triamino-1,3,5-triazin) über.[4] Aus diesem Grund kann Cyanamid nicht bei 













Cyanamid löst sich in Wasser, Diethylether, Ethanol, Aceton und Dioxan gut, in Benzen und 
Chloroform wenig und in Hexan nicht. Es ist zudem eine schwache, zweibasige Säure  
(pK1 = 10,26; pK2 = 14,60).[12]                       
Die Struktur des Cyanamids konnte Ende der 1980er Jahre aufgeklärt werden.[13] Die  
C–N(Amid)-Bindung ist mit 1,315(1) Å erwartungsgemäß deutlich länger als die C≡N(Cyan)-
Bindung mit 1,152(1) Å. Der NCN-Winkel weicht mit 178,1(1) ° nur unwesentlich von der 
Linearität ab.                                                                
Cyanamid steht mit seinem entsprechendem Carbodiimid H-N=C=N-H (genauer: 
Dihydrogencarbodiimid) in einem Tautomerie-Gleichgewicht, wobei dieses stark auf der 
Seite des Cyanamids liegt. Die Carbodiimid-Form konnte bislang nur bei 20 K in einer 
Argonmatrix nachgewiesen werden.[14]  
Cyanamid ist als Anhydrid des Harnstoffs zu betrachten und stellt somit ein Edukt für dessen 
großtechnische Synthese dar.[4] Daher wird bereits großtechnisch erzeugtes Calciumcyanamid 
in Verbindung mit Kohlenstoff als Düngemittel (Kalkstickstoff) genutzt, da die 
Abbauprodukte als Stickstoffquelle für Pflanzen nutzbar sind. Da reines Cyanamid toxisch 
wirkt, findet auch dieses Anwendung in der Landwirtschaft, und zwar als 
Pflanzenschutzmittel, zum chemischen Hopfenausputzen, zur Unkrautbekämpfung in 
Hopfengärten und als Entlaubungsmittel.[12]  
 
Durch Austausch der beiden Protonen des Cyanamids gegen Metallkationen lässt sich eine 
große Vielfalt neuer Verbindungen erzeugen, darunter solche mit Übergangsmetallen, 
Seltenerdmetallen und Elementen der Hauptgruppen. Zunächst wird eine allgemeine 
Einordnung in Metallcarbodiimide und –cyanamide vorgenommen. 
 
2.3.2 Metallcarbodiimide und –cyanamide  
 
Es muss hierbei grundlegend zwischen zwei Gruppen von Verbindungen unterschieden 
werden, erstens den Cyanamiden, in denen die NCN2--Anionen deutlich unterschiedliche  
N–C-Bindungslängen aufweisen und zum Teil gewinkelt vorliegen, und zweitens den 
Carbodiimiden, bei denen die Anionen zwei identische N–C-Bindungen besitzen und die 
Moleküle aufgrund der linearen NCN-Gruppe D∞h-Symmetrie besitzen (isostrukturell zum 
CO2-Molekül). Welche der beiden Strukturtypen für ein bestimmtes Metall bevorzugt ist, 
hängt im Wesentlichen von der Art des Kations ab. Ein Trend kann entsprechend dem HSAB-
Prinzip von Pearson abgeschätzt werden.[15] Demnach bevorzugen harte Kationen (z. B. Ca2+, 
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Mn2+) ionische Bindungen gegenüber dem symmetrischen -N=C=N--Anion und bilden 
Carbodiimide, während sich weiche Kationen (z. B. Pb2+, Ag+) eher kovalent an das relativ 
weiche Amid-Stickstoffatom des N≡C-N2--Anions binden und demnach bevorzugt 
Cyanamide bilden.  
 
Nachfolgend erfolgt nun eine kurze Übersicht über Literaturbekannte Metallcarbodiimide und  
–cyanamide. 
 
2.3.2.1 Übergangsmetallcarbodiimide und –cyanamide   
 
Bekannte, strukturell aufgeklärte Substanzen dieser Verbindungsklasse sind CuNCN, 
Ag2NCN, ZnNCN, CdNCN, HgNCN, FeNCN, CoNCN, NiNCN, MnNCN und Cr2(NCN)3. 
CuNCN weist Carbodiimid-Struktur auf und wird aus wässriger Lösung durch Oxidation des 
Kupfer(I)-cyanamid-Komplexes Cu4(NCN)2·NH3 unter milden Bedingungen (20 °C) 
erhalten.[16] Silbercyanamid Ag2NCN kann aus wässrigen Lösungen von Cyanamid und 
Silbernitrat hergestellt werden.[17] Auch Zinkcarbodiimid ZnNCN[18] und Cadmiumcyanamid 
CdNCN[19] können aus ihren Metallsalzlösungen gewonnen werden. HgNCN kann als 
Grenzfall bei der Einteilung nach Pearson betrachtet werden, da hier sowohl die Cyanamid- 
als auch die Carbodiimid-Form bekannt sind. Aus stark alkalischen wässrigen Lösungen kann 
das metastabile Carbodiimid isoliert werden[20], das stabile Cyanamid hingegen wird aus 
neutralen bis schwach sauren Lösungen (pH-Wert ca. 6) erhalten.[15,21] FeNCN[22], CoNCN 
und NiNCN[23] besitzen alle Carbodiimid-Struktur und können bei etwa 400 °C aus den 
entsprechenden Hydrogencyanamiden M(HNCN)2 hergestellt werden.[24] CuNCN, FeNCN, 
CoNCN und NiNCN sind temperaturempfindliche Substanzen, sie zersetzen sich bei 
Temperaturen über 400 °C in die reinen Metalle oder Metallnitride.[23] Daher können sie nicht 
durch Metathese-Reaktionen hergestellt werden. Demgegenüber kann antiferromagnetisches 
Mangancarbodiimid MnNCN durch eine Festkörperreaktion von Zinkcarbodiimid ZnNCN 
und Mangan(II)-chlorid bei 650 °C gewonnen werden.[25] Analog hierzu kann nach neuesten 
Erkenntnissen ferromagnetisches Chromcarbodiimid Cr2(NCN)3 durch Metathese aus ZnNCN 






2.3.2.2 Alkalimetallcarbodiimide (und –cyanamide)   
 
Von Lithium, Natrium und Kalium sind in der Literatur die jeweiligen Carbodiimide 
beschrieben. Lithiumcarbodiimid Li2NCN kann durch eine Festkörperreaktion von 
Lithiumcarbid (Li2C2) mit Lithiumnitrid (Li3N) bei 600 °C in flüssigem Lithium gewonnen 
werden.[27] Natrium[28]- und Kaliumcarbodiimid[29] sind durch Umsetzungen der 
entsprechenden Alkalimetall-Amide mit Alkalimetall-Hydrogencyanamiden in flüssigem 
Ammoniak (K2NCN) bzw. unter Vakuum (Na2NCN) synthetisierbar. Durch Reaktion von 
Cyanamid mit Rubidiumamid in flüssigem Ammoniak ist des Weiteren 
Rubidiumhydrogencyanamid RbHNCN zugänglich.[30]  
Es ist darauf hinzuweisen, dass in der älteren Literatur oftmals von Lithium-, Natrium- und 
Kaliumcyanamid gesprochen wird, obwohl dies in deren Strukturen nicht widergespiegelt 
wird. Diese Problematik ergibt sich aus der historischen Nomenklatur, in der die Stoffklasse 
der Carbodiimide nicht vorkam, da früher davon ausgegangen wurde, dass sich die 
Bindungsverhältnisse gegenüber Cyanamid selbst nicht unterscheiden.  
 
2.3.2.3 Erdalkalimetallcarbodiimide (und –cyanamide)   
 
Dieser Substanzgruppe gehören die Carbodiimide MgNCN, CaNCN, SrNCN und BaNCN an. 
Eine erste Syntheseroute für Strontium- und Bariumcarbodiimid führt über die Umsetzung des 
jeweiligen Carbonates mit Cyanamid bei 600-650 °C.[31] Auch sind diese beiden 
Verbindungen sowie das Magnesiumcarbodiimid durch die Reaktion von Melamin 
(C3H3(NH2)3) mit dem jeweiligen Metallnitrid Sr3N2, Ba3N2 und Mg3N2 bei 740-850 °C 
herstellbar.[32] Calciumcarbodiimid hingegen kann, wie bereits in Abschnitt 2.3.1 erwähnt 
wurde, aus Calciumcarbid und molekularem Stickstoff gewonnen werden.[11] Es ist außerdem 
über die Umsetzung von Calciumcarbonat mit gasförmigem Cyanwasserstoff (HCN) bei  
800 °C zugänglich.[33]  
Auch hier ist aus bereits genannten Gründen wiederum darauf hinzuweisen, dass in der 
älteren Literatur oftmals von Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Bariumcyanamid 






2.3.2.4 Seltenerdmetallcarbodiimide und –cyanamide   
 
La2(NCN)3[34] und Ce2(NCN)3[35] stellen die ersten erfolgreich synthetisierten Verbindungen 
dieser Klasse dar. Sie sind über die Reaktion der entsprechenden Metalloxide mit 
Cyanwasserstoff zugänglich. Jedoch sind ihre Strukturen bis heute nicht aufgeklärt. Als erste 
strukturell aufgeklärte Verbindung dieser Substanzklasse wurde 2003 Europium(II)-cyanamid 
EuNCN beschrieben.[36] Dessen Synthese erfolgt aus Europium(III)-nitrid (EuN), 
elementarem Kohlenstoff und Natriumazid (NaN3) bei 1300 K. Nur drei Jahre später folgte 
die Synthese und Strukturaufklärung einer Vielzahl von Substanzen dieser Art.[37] So sind die 
Carbodiimide der dreiwertigen Lanthanoide Praseodym, Neodym, Samarium, Gadolinium, 
Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Lutetium über Metathese-
Reaktionen von Lithiumcyanamid mit dem entsprechenden Metallchlorid zugänglich. 
Ytterbiumcarbodiimid kann zudem aus den Elementen Ytterbium und Zinn sowie 
Zinkcarbodiimid und Natriumnitrid hergestellt werden.[38] Von den Seltenerden Lanthanum, 
Cer, Praseodym, Neodym, Samarium und Europium sind auch Verbindungen vom Typ 
SE(N(CN)2)3 (SE = Seltenerdmetall) bekannt.[39] Sie werden aus wässrigen Lösungen 
entsprechender Metallsalzlösungen erhalten. Des Weiteren sind für Lanthanum und Cer 
Metallchlorid-Carbodiimid-Nitride SE2Cl(NCN)N bekannt.[40] Sie sind über Metathese-
Reaktionen des entsprechenden Metallchlorides mit Lithiumcyanamid bei 800 °C herstellbar. 
Aus diesen Umsetzungen können auch Metallchlorid-Carbodiimide SECl(NCN)[41] sowie 
Metalloxid-Carbodiimide SE2O(NCN)2[42] hervorgehen. Durch Erhitzen der Metalloxide von 
beispielsweise Lanthanum, Cer und Praseodym in Gegenwart von elementarem Kohlenstoff 
unter Ammoniak-Atmosphäre sind zudem Verbindungen vom Typ SE2O2NCN zugänglich.[43] 
Abschließend hierzu sind noch zwei Lithium-Europium-Carbodiimid-Iodide LiEu2(NCN)I3 
und LiEu4(NCN)3I3 zu erwähnen, welche aus Europiumiodid, Natriumcyanid, Natriumazid 
und Lithiumiodid bei 700-880 °C hergestellt werden können.[44]    
 
2.3.2.5 Hauptgruppen(3-5)-metallcarbodiimide und –cyanamide   
 
Strukturell charakterisierte Vertreter dieser Verbindungsklasse sind Bleicyanamid PbNCN, 
Thalliumcarbodiimid Tl2NCN, die Hochtemperaturform von Siliciumdicarbodiimid, β-
Si(NCN)2, sowie Siliciumcarbodiimidnitrid Si2(NCN)N2. Die genannten Carbodiimide des 
Siliciums werden in Abschnitt 2.3.4.2 näher beleuchtet und werden hier zunächst aus Gründen 
der Zugehörigkeit zu Metallcarbodiimiden nur kurz mit erwähnt. Erste Versuche der 
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Strukturaufklärung[45] des Bleicyanamids wiesen Schwierigkeiten bezüglich der genauen 
Bestimmung von Atompositionen und damit von Bindungslängen und –winkeln auf. Knapp 
50 Jahre später konnte kristallines PbNCN hergestellt und strukturell eindeutig als Cyanamid 
charakterisiert werden.[46] Die Synthese erfolgt hierbei durch die Reaktion wässriger 
Lösungen von Cyanamid und Bleiacetat.[46] Die erste Synthese von Thalliumcarbodiimid 
wurde im Jahr 1959 berichtet. Demnach entsteht Tl2NCN (damals noch als Thalliumcyanamid 
bezeichnet) bei der Umsetzung von Thallium(I)-sulfat mit Natriumcarbodiimid.[47] Nachdem 
1964 lediglich die Raumgruppe sowie die Gitterparameter experimentell bestimmt wurden[48], 
konnte die genaue Struktur dieser Verbindung erst vor einiger Zeit aufgeklärt werden.[49]  
 
Neben Metallcarbodiimiden und –cyanamiden sind auch Nichtmetall-substituierte 
Carbodiimide bzw. Cyanamide bekannt. Detaillierte Untersuchungen gibt es hierbei von 
Köhler, Jäger und Mitarbeitern zu entsprechenden Phosphorverbindungen. Nachfolgend wird 
ein Einblick in diesen vielfältigen Bereich der Carbodiimid- bzw. Cyanamid-Chemie 
gegeben. 
 
2.3.3 Verbindungen mit -P-N=C=N- bzw. -P-N-C≡N-Einheiten    
 
Die einfachsten Verbindungen dieser Art sind Cyanamido-Monophosphate mit Anionen vom 
Typ [PO4-n(NCN)n]3- (n = 1-3), welche aufgrund des sauerstoffanalogen (Pseudochalkogen-) 
Charakters der NCN-Gruppe als Analoga zu Oxo-Monophosphatanionen (z. B. [PO4]3-) 
angesehen werden können. Sowohl die Umsetzung des Säurechlorids POCl3 mit 
Natriumhydrogencyanamid NaNHCN in Diethylether[50] als auch die Reaktion von POCl3 mit 
Na2NCN in Wasser[51] liefern demnach Natriumverbindungen der Art Na3[PO4-n(NCN)n]  
(n = 1-3). Durch Umsetzung des phenylsubstituierten Säurechlorids Ph2POCl mit Na2NCN in 
wässriger Lösung kann analog Natrium-Diphenyl-Cyanamido-Oxophosphinat 
Na[Ph2P(O)NCN] erhalten werden. Durch Organometallierungsreaktionen mit R3MCl  
(R = Phenyl, Methyl; M = Si, Sn, Pb) entstehen daraus hauptsächlich  
N-Diphenylphosphinoyl-N´-Triorganometalloyl-Carbodiimide Ph2P(O)-NCN-MR3.[52] Im 
Falle der Trimethylstannyl-metallierten Verbindung wurde durch die Aufklärung der 
Kristallstruktur ein Vorliegen der Carbodiimid-Struktur bestätigt.[53] Demnach erfolgt der 
Angriff der Triorganometallchloride bevorzugt über den Cyano-Stickstoff der NCN-
Gruppierung des [Ph2P(O)NCN]--Anions (unter Nutzung der Mesomeriestruktur I, Schema 1). 
Prinzipiell können als nucleophile Zentren für einen electrophilen Angriff des Metallzentrums 
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auch der Amid-Stickstoff der NCN-Gruppe sowie der Sauerstoff der Cyanamidophosphinate 















Analoge Ergebnisse bezüglich der Bevorzugung der Mesomeriestruktur mit nucleophilem 
Cyano-Stickstoff konnten auch für Metall-Organo-Cyanamidophosphate bzw. -phosphonate 
M[(RO)2P(O)NCN] und M[(RO)R´P(O)NCN] sowie für Organophosphoryl-
Hydrogencyanamide (RO)2P(O)NHCN gefunden werden.[54]  
Auch zweifach phosphorylierte Carbodiimide sind in der Literatur beschrieben. Als erstes 
dieser Art wurde Bis(diphenylphosphinyl)carbodiimid Ph2P(O)-NCN-P(O)Ph2 durch 
Umsetzung von Ph2POCl mit Ag2NCN im Molverhältnis 2:1 erhalten.[55] Heute ist durch den 
Einsatz weiterer Organophosphoryl- und –phosphonylchloride (RO)2P(O)Cl und 
(RO)R´P(O)Cl eine Vielfalt von Verbindungen diesen Typs bekannt.[54] 
Werden Metalldicyanamide MN(CN)2 mit Organophosphorylchloriden zur Reaktion 
gebracht, so gehen Organophosphoryl-Cyanocarbodiimide (RO)2P(O)NCNCN als Produkte 
hervor.[56] 
Des Weiteren sind durch Umsetzungen von Verbindungen des Typs MNCNR (M = Ag, Na;  
R = Phenyl, n-Propyl) mit Phosphorchloriden, Phosphorsäurechloriden und 
Organophosphorylchloriden die Substanzklassen der Phosphor(III)-Organocyanamide 
P(NCNR)3, Phosphor(V)-Organocyanamide P(O)(NCNR)3 und Organophosphoryl-
organocyanamide (R´O)2P(O)NCNR zugänglich. Der wesentliche Unterschied dieser 
Verbindungen zu allen bisher erwähnten liegt in der Substitution des Cyanamids durch einen 
organischen Rest R. Dabei lassen sich für das Organocyanamid-Anion zwei mesomere 
Grenzformen beschreiben, wobei die Form II die stabilere darstellt (Schema 2).[57]   
 
I II




Durch Cyanamidolyse von Hexachlorcyclotriphosphazen in Gegenwart von Triethylamin als 
Hilfsbase sind die Chloro-Hydrogencyanamido-Cyclotriphosphazene P3N3Cl4(NHCN)2 und 
P3N3Cl2(NHCN)4 darstellbar.[58] Auch hierzu sind wiederum analoge Verbindungen mit 
Organocyanamid-Struktur P3N3Cl6-n(NCNR)n bekannt.[59] 
In den bisher genannten Verbindungen mit an Phosphor gebundenem Sauerstoff kann dieser 
prinzipiell durch das Chalkogen Schwefel ersetzt werden, aus Gründen der Übersichtlichkeit 
wurden bisher jedoch nur die Oxo-Typen erwähnt. Es soll an dieser Stelle allerdings kurz auf 
das Koordinationsverhalten des Diphenyl-Cyanamido-Thiophosphinat-Liganden 
[Ph2P(S)NCN]- eingegangen werden. So bindet sich der anionische Ligand in Nickel(II)-
Komplexen mit dem härteren Cyano-Stickstoff-Atom an das ebenfalls eher harte 
Nickelatom[60], während er im Komplex [Au(PPh3)SP(NCN)Ph2] über das weiche Schwefel-
Atom eine Bindung zum ebenfalls weichen Au(I)-Atom ausbildet.[61]  
 
Nachdem bereits verschiedene Bereiche der anorganischen Carbodiimid- bzw. Cyanamid-
Chemie näher beleuchtet wurden, ist das Augenmerk nun auf Silicium-substituierte 
Verbindungen gerichtet, wobei in niedermolekulare und oligomere bzw. polymere 
Silylcarbodiimide unterschieden wird. Letzteres Kapitel wird sich zudem mit der Material-




2.3.4.1 Niedermolekulare Silylcarbodiimide 
 
Verbindungen dieser Art sind seit den frühen 1960er Jahren bekannt. So wurde 1961 erstmals 
die Synthese von Disilylcarbodiimid H3Si-NCN-SiH3 aus Brom- bzw. Iodsilan mit Ag2NCN 
beschrieben.[62] Ein Jahr später wurde zum ersten Mal Bis(trimethylsilyl)carbodiimid (BTSC) 
Me3Si-NCN-SiMe3 in der Literatur erwähnt. Pump und Wannagat erhielten BTSC in 
Analogie zur oben genannten Synthese des Disilylcarbodiimids durch Umsetzung von 
Ag2NCN mit Trimethylchlorsilan, des Weiteren durch Reaktion von Phosgen (COCl2), CO2 
oder Siliciumtetra-N-cyanat (Si(NCO)4) mit Natrium-bis(trimethylsilyl)amid (NaN(SiMe3)2) 
und auch aus Bis(trimethylsilyl)harnstoff, Lithiumphenyl und Trimethylchlorsilan.[63]  
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Ag2NCN + 2 Me3SiCl Me3Si-NCN-SiMe3 + 2 AgCl
COCl2 + 2 NaN(SiMe3)2 Me3Si-NCN-SiMe3 + 2 NaCl + O(SiMe3)2
2 CO2 + 2 NaN(SiMe3)2 Me3Si-NCN-SiMe3 + Na2CO3 + O(SiMe3)2
2 Si(NCO)4 + NaN(SiMe3)2 Me3Si-NCN-SiMe3 + NaNCO + O(Si(NCO)3)2
(Me3SiNH)2CO + 2 LiC6H5 
+ 2 Me3SiCl




Birkofer et al. gelang die Synthese zudem aus freiem Cyanamid und Trimethylchlorsilan in 
Gegenwart von Triethylamin als Hilfsbase, aus Bis(trimethylsilyl)thioharnstoff und 
Silberimidazol sowie aus Chlorcyan und Natrium-bis(trimethylsilyl)amid.[64]    
 
H2N-CN + 2 Me3SiCl + 2 Et3N Me3Si-NCN-SiMe3 + 2 Et3NHCl
(Me3SiNH)2CS + 2 AgNC3H3N Me3Si-NCN-SiMe3 + Ag2S + 2 HNC3H3N
ClCN + NaN(SiMe3)2 Me3Si-NCN-SiMe3 + NaCl
 
 
Auch über Umsetzungen von Trimethylsilyl-N-cyanat (Me3SiNCO) und Trimethylsilyl-N-
thiocyanat (Me3SiNCS) mit NaN(SiMe3)2 ist BTSC zugänglich.[65]  
In den 60er und 70er Jahren wurden neben Disilylcarbodiimid und BTSC weitere 
symmetrisch substituierte Silylcarbodiimide synthetisiert.[66] Eine bewährte Methode ist dabei 
– wie schon gezeigt – die Umsetzung von Ag2NCN mit Triorganochlorsilanen. Auf diesem 
Weg sind auch symmetrische Silylcarbodiimide mit verschiedenen Organylgruppen am 
Silicium-Atom darstellbar.  
 
Ag2NCN + 2 R3SiX R3Si-NCN-SiR3 + 2 AgX
X = Cl, Br ; R = C2H5, n-C3H7, n-C6H13, C6H5, OC2H5
Ag2NCN + 2 R2R´SiCl R2R´Si-NCN-SiR´R2 + 2 AgCl
R = CH3, R´= C6H5
R = C6H5, R´= CH3
R = C6H5, R´= C2H3
 
 
Im Falle des Bis(triphenylsilyl)carbodiimids Ph3Si-NCN-SiPh3 konnte 1975 die Kristall- und 
Molekülstruktur aufgeklärt werden.[67] Die Besonderheit liegt hierbei in dem N–C–N-Winkel, 
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welcher exakt 180 ° beträgt, da die NCN-Gruppierung auf einer kristallographischen 
dreizähligen Achse angeordnet ist. Des Weiteren sind symmetrische Silylcarbodiimide vom 
Typ R1R2R3Si-NCN-SiR1R2R3 mit R1, R2, R3 = z. B. H, CH3, C2H5, C6H5, F, Cl bekannt. Die 
Ergebnisse hierzu sind in einem Review von Gordetsov et al. zusammengefasst worden.[68]   
Bei allen bisher erwähnten Methoden der Darstellung von BTSC kann dieses rein gewonnen 
werden, indem es zunächst durch Filtration von den salzartigen Nebenprodukten getrennt und 
anschließend destillativ gereinigt wird. 
Die effizienteste Route um molekulare Organosilylcarbodiimide in hohen Ausbeuten 
herzustellen, ist die von Vostokov et al. beschriebene Ammoniumsulfat-katalysierte 
Transaminierung von Cyanamid mit Hexaorganodisilazanen (R3Si)2NH.[69]  
 




Der als Nebenprodukt entstehende Ammoniak wird während der Umsetzung aus dem 
Reaktionsgemisch entfernt, ein Filtrationsschritt ist nicht notwendig. Zudem können nahezu 
quantitative Ausbeuten erreicht werden. Speziell für die Synthese von BTSC lässt sich diese 
Umsetzung noch ökonomischer gestalten, indem das relativ teure, thermisch labile Cyanamid 
gegen die günstigere, thermisch stabile dimere Form Cyanoguanidin ersetzt wird.[69,70] 
 




Zwar entsteht hierbei als weiteres Nebenprodukt festes Tris(trimethylsilyl)amino-s-triazin, 
welches nach destillativer Aufarbeitung im Destillationsrückstand vorliegt, die Ausbeute an 
BTSC kann dennoch bis zu 80 % betragen. Des Weiteren dient Hexamethyldisilazan zugleich 
als Reagenz wie auch als Lösungsmittel, wodurch auf ein zusätzliches Solvens verzichtet 
werden kann. 
Silyl-substituierte Carbodiimide weisen besondere thermische Eigenschaften auf. So können 
sie bei Temperaturen von bis zu 250 °C problemlos destilliert werden ohne dabei zu 
polymerisieren. Asymmetrische Silylcarbodiimide vom Typ R3Si-NCN-SiR´3 hingegen lagern 
sich z. B. beim Destillieren durch intermolekulare Austauschreaktionen in ein Gemisch der 
beiden symmetrisch substituierten Verbindungen R3Si-NCN-SiR3 und R´3Si-NCN-SiR´3 
um.[66,68] 
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Disilylcarbodiimide können, im Unterschied zu organischen Carbodiimiden, trotz ihrer 
Silylgruppen-Mobilität nicht in die isomere Disilylcyanamid-Form umgelagert werden.[68] 
Das Isomerie-Gleichgewicht liegt demnach sehr stark auf Seiten der Carbodiimid-Struktur.  
   






Es ist lediglich ein Beitrag zur Synthese eines Disilylcyanamids bekannt[71], allerdings konnte 
die Verbindung weder eindeutig nachgewiesen noch reproduzierbar hergestellt werden. 
Demgegenüber sind in der Literatur silatautomere Organylcarbodiimide bzw. –cyanamide 
beschrieben. Dabei handelt es sich um Alkyl(trimethylsilyl)carbodiimide R-NCN-SiMe3 (R = 
z. B. CH3, C2H5), welche zum einen aus Reaktionen von Alkyl(trimethylsilyl)aminen mit 
Chlorcyan hervorgehen[72], zum anderen durch Umsetzungen von Organylcyanamiden mit 
Trimethylchlorsilan in Anwesenheit von Triethylamin als Hilfsbase entstehen.[73] Durch 
Destillation werden zunächst reine Carbodiimide erhalten, welche jedoch bei Raumtemperatur 
langsam ein Gemisch mit dem entsprechenden Cyanamid bilden. Durch erneute Destillation 
wird das Gleichgewicht wieder zugunsten der Carbodiimid-Form verschoben. 
Sowohl von Disilylcarbodiimid als auch von BTSC konnte die Molekülstruktur einerseits 
mittels Elektronenbeugung in der Gasphase[74 bzw. 75], andererseits durch Anwendung der 
Schwingungsspektroskopie[76 bzw. 77] bestimmt werden. Daneben wurden von BTSC zwei 
Festkörperstrukturen mittels Einkristallröntgendiffraktometrie aufgeklärt.[78] Obermeyer et al. 
synthetisierten BTSC aus Cyanamid und Me3SiCl in Gegenwart von Pyridin als Hilfsbase und 
züchteten bei  -42 °C einen Einkristall in situ auf dem Diffraktometer. (BTSC ist eine farblose 
Flüssigkeit, die bei 164 °C / 1 bar siedet und bei -42 °C erstarrt.) Der Kristall wurde zunächst 
auf -125 °C abgekühlt und die Hochtemperaturmodifikation (HT-Modifikation) von BTSC 
wurde ermittelt. Anschließend wurde der gleiche Kristall auf -170 °C abgekühlt um die 
Tieftemperaturmodifikation (TT-Modifikation) bestimmen zu können. Der Phasenübergang 
zwischen beiden Modifikationen findet dabei bei -142 °C statt. In beiden Strukturen liegen die 
Werte der C–N-Bindungslängen mit 116,8(3) pm und 118,8(3) pm für die HT-Modifikation 
bzw. 119,4(2) pm und 120,1(2) pm für die TT-Modifikation zwischen den charakteristischen 
Werten einer CN-Doppel- (128 pm) und CN-Dreifachbindung (116 pm).[5] Dabei sind die  
Si–N–C-Winkel umso größer, je kürzer die C–N-Abstände werden, was durch die 
zunehmende sp-Hybridisierung der Stickstoff-Atome erklärt werden kann. Die Si–N–C-
Winkel besitzen Werte zwischen 149,1(2) ° und 166,3(2) ° und liegen damit alle deutlich über 
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120 ° für ideal sp2-hybridisierte N-Atome. Die N–C–N-Winkel weichen mit Werten von 
172,6(2) ° für die HT-Modifikation bzw. 176,6(2) ° für die TT-Modifikation vom Idealwert 
linearer Carbodiimide mit 180 ° leicht ab. Der größte Unterschied zwischen den beiden 
Modifikationen liegt im Diederwinkel, welcher zwischen den Si–N–C-Flächen aufgespannt 
wird. In der HT-Modifikation beträgt er 10 °, woraus eine cisoide, nahezu verdeckte 
Anordnung resultiert. Die TT-Modifikation hingegen weist einen Diederwinkel von 114 ° auf, 
was auf eine angenähert transoide Anordnung deutet. Beide Werte weichen damit stark von 
dem für Heteroallene zu erwartenden Winkel von 90 ° ab, was auf sehr flexible Si–N-
Bindungen im BTSC zurückzuführen sein dürfte.  
Drake et al.[77], Reischmann et al.[79], Haag et al.[80] sowie weitere Autorengruppen[68, 81-86] 
konnten zeigen, dass BTSC selbst als Ausgangsstoff für die Synthese zahlreicher 
Elementcarbodiimide – einschließlich weiterer Silylcarbodiimide – dienen kann, indem es mit 
(Organo-) Elementhalogeniden zur Reaktion gebracht wird.  
 
Me3Si-NCN-SiMe3 + EXn Me3Si-NCN-EXn-1 + Me3SiX
X = F, Cl
E = Al, Ga, B, Ge, Si, Sn, Sb, Ta, Mo, W
 
 
Die Triebkraft für all diese Reaktionen liegt in der Bildung der stabilen, flüchtigen 
Trimethylsilylhalogenide, welche durch Destillation leicht aus dem Reaktionsgemisch 
entfernt werden können. 
Abschließend zu diesem Teil der vorliegenden Arbeit soll BTSC als „Pseudowasser“ 
betrachtet werden. Wie bereits erwähnt wurde, kann die NCN-Gruppe als Pseudochalkogenid 
aufgefasst werden. Für BTSC kommt eine spezielle Analogie zum Tragen, ein BTSC-Wasser-
Analogie-Konzept, auch bekannt als Pseudowasser-Konzept. Zum einen ist die 
Elektronegativität (EN) der NCN-Gruppe derjenigen des Sauerstoffatoms im Wasser sehr 
ähnlich (ENNCN = 3,36[87], ENO = 3,44[88]), zum anderen besitzen die Trimethylsilylgruppen 
annähernd gleiche EN-Werte wie die Wasserstoffatome im Wassermolekül (ENSiMe3 = 















Somit können die NCN-Gruppierung als Pseudo-Sauerstoffatom “O“ und die 
Trimethylsilylgruppen als Pseudo-Wasserstoffatome “H“ betrachtet werden. Das 
Pseudowasser-Konzept kann weiterhin dadurch untermauert werden, dass die positive Ladung 
am Silicium-Atom im Silicenium-Ion Me3Si+ mit +2,126 wesentlich höher ist als diejenige am 
zentralen Kohlenstoff-Atom des Carbenium-Ions Me3C+ mit +0,660.[90] Damit ähnelt das 
Silicenium-Ion mit seiner stark lokalisierten Ladung in dieser Hinsicht mehr dem Proton mit 
einer Ladung von +1 als dem Carbenium-Ion. Ein weiterer Anhaltspunkt für die BTSC-
Wasser-Analogie ist im Vergleich der Ionenradien am zentralen Atom von Silicenium- bzw. 
Carbenium-Ionen zu finden. So ist der Radius des Silicium-Atoms im SiH3+ mit 34,9 pm 
wesentlich kleiner als der Radius des Kohlenstoff-Atoms im CH3+ mit 64,2 pm, womit 
abermals die Verwandtschaft der Silicium-Form zum Proton bzw. Wasserstoff-Atom belegt 
wird.[90] Des Weiteren können Analogien hinsichtlich des Koordinationsverhaltens gezogen 
werden.[91] Sowohl für Wasserstoff- als auch für Silicium-Atome sind zahlreiche 
Verbindungen bekannt, in denen die Koordinationszahl > 1 (Wasserstoff-Atom) bzw. > 4 
(Silicium-Atom) beträgt. Hingegen sind entsprechende Verbindungen mit hyperkoordiniertem 
Kohlenstoff-Atom (Koordinationszahl > 4) nur unter speziellen Bedingungen, z. B. in 
Supersäuren zu finden. Letztlich können Parallelen bezüglich der Wanderungstendenzen von 
SiMe3- und SiH3-Gruppen einerseits sowie Protonen bzw. Wasserstoff-Atomen andererseits 
im Vergleich zu t-Butyl- und Methyl-Gruppen gezogen werden. Es ist bekannt, dass 
Silylgruppen eine höhere Mobilität im Vergleich zu deren Kohlenstoff-Analoga aufweisen. 
Auch für Protonen bzw. Wasserstoff-Atome sind Umlagerungen, hier speziell unter dem 
Begriff Tautomerisierung bekannt, leicht möglich. In diesem Zusammenhang sind 
Cyclopentadienyl-Verbindungen C5H5E genauer untersucht worden.[92] Zwar wurden für 
Wasserstoff-Atome in diesem Verbindungstyp viel bessere Wanderungstendenzen gefunden 
als für SiMe3-Gruppen (Geschwindigkeitskonstanten um sechs Zehnerpotenzen erhöht), 
allerdings konnte für t-Butyl-Cyclopentadien keinerlei analoge Wanderungstendenz 
nachgewiesen werden.  
Die oben erwähnte Reaktion von BTSC mit Elementhalogeniden EXn unter Bildung von 
Carbodiimiden des Typs Me3Si-NCN-EXn-1 und Me3SiX kann entsprechend des 
 24 
Pseudowasser-Konzeptes als analoge Reaktion zur Hydrolyse der Elementhalogenide EXn 
(EXn + H2O → HO-EXn-1 + HX) aufgefasst werden. 
Weitere Stützpfeiler zur Untermauerung eines Pseudowasser-Konzeptes, speziell der 
Analogie zwischen Hydrolyse und „Carbodiimidolyse“ durch BTSC, werden in dem nun 
folgenden Abschnitt der Arbeit aufgezeigt.     
 
2.3.4.2 Oligomere und Polymere Silylcarbodiimide – Si/C/N- und Si/B/C/N-Materialien 
 
Auch auf dem Gebiet der oligomeren bzw. polymeren Silylcarbodiimide reichen erste 
Untersuchungen bis in die Anfänge der 60er Jahre zurück. Pump und Rochow ließen 
verschiedene Dichlorsilane mit Ag2NCN reagieren und erhielten daraus die ersten polymeren 
Silylcarbodiimide des Typs [R1R2Si-NCN-]n.[93]    
 
Ag2NCN + R1R2SiCl2 1/n [R1R2Si-NCN-]n + 2 AgCl
R1 = CH3, C6H5, OC2H5
R2 = CH=CH2, CH3, C6H5, OC2H5 
 
Der Polymerisationsgrad n wurde hierbei durch kryoskopische Molmassenbestimmung zu 6,4 
bis 8,4 bestimmt. 
Klebe und Murray setzten Diphenyldichlorsilan Ph2SiCl2 anstelle des unlöslichen Ag2NCN 
mit BTSC um und erhielten durch Substitutionsreaktionen Diphenylsilylcarbodiimid-
Polymere und Me3SiCl als flüchtiges Nebenprodukt.[94]   
 
n Me3Si-NCN-SiMe3 + n Ph2SiCl2 [Ph2Si-NCN-]n + 2n Me3SiCl
 
 
Als besondere Eigenschaft dieser Polymere stellte sich ihre thermische Stabilität heraus. 
Selbst bei Temperaturen um 350 °C fand im Vakuum keine Zersetzung statt. Des Weiteren 
erwiesen sich die Polymere als sehr beständig gegenüber Elektronen-Bestrahlung.  
In Analogie zur oben beschriebenen Synthese von BTSC aus Cyanoguanidin und 
Hexamethyldisilazan nach Gordetsov et al. sind polymere Carbodiimide auch über 
Reaktionen von Cyanoguanidin mit Polysilazanen zugänglich.[68]  
 




Hierbei sind jedoch von den Autoren weder Angaben zu den Substituenten R1 und R2 noch zu 
den Reaktionsbedingungen sowie zu den Ausbeuten und Eigenschaften der Produkte gemacht 
worden.  
Nach einigen Jahren mäßiger Forschungsbemühungen auf dem Gebiet der oligomeren und 
polymeren Silylcarbodiimide erfreute sich dieses Feld zu Beginn der 90er Jahre neuer 
Beliebtheit, da das Potential dieser Verbindungsklasse als Precursoren für keramische 
Materialien im System Si/C/N erkannt worden war.[95] Methyldichlorsilane wurden in 
Tetrahydrofuran (THF) mit Cyanamid in Gegenwart von Pyridin als Hilfsbase zur Reaktion 
gebracht, wobei sich Polymere bzw. Gemische verschiedener cyclischer Oligomere bildeten.   
 
n R(CH3)SiCl2 + n H2N-CN + 2n Py [R(CH3)Si-NCN-]n + 2n Py HCl
R = H, CH3, CH=CH2; Py = Pyridin
 
 
Bei der Umsetzung mit Methyldichlorsilan (R = H) wurde ein hoch vernetztes Polymer als 
Produkt erhalten. Diese Entdeckung war überraschend, da die Bildung eines 
dreidimensionalen Netzwerkes aus einem Dichlorsilan, also einem difunktionellen Edukt, 
zunächst nicht zu erwarten war. Als Erklärung hierfür wurden Hydrosilylierungsreaktionen 
der Carbodiimid-Gruppen durch die in den Molekülen vorhandenen Si–H-Gruppierungen 
angenommen. In darauf folgenden Arbeiten von  Kim et al.[96] und Kroke[97] wurde dieses 
Modell jedoch widerlegt. Es konnte gezeigt werden, dass Pyridin-katalysierte 
Disproportionierungsreaktionen (Dismutationen) des difunktionellen Eduktes 
Methyldichlorsilan (CH3)HSiCl2 zu Methylchlorsilan (CH3)H2SiCl und Methyltrichlorsilan 
(CH3)SiCl3 die Ursache für die Netzwerkbildung darstellen. Zuvor war bereits von 
Schuhmacher et al. eine ähnliche Erklärung für die Vernetzung polymerer Silylcarbodiimide 
vorgeschlagen worden.[98] Im Falle der Reaktionen von Cyanamid mit Dimethyldichlorsilan 
(R = CH3) und Methylvinyldichlorsilan (R = CH=CH2) wurden hingegen Produktgemische 
aus verschiedenen, hauptsächlich cyclischen Oligomeren mit n = 2-7 gefunden, wie 
Kernmagnetresonanz- (NMR-), Infrarot- (IR-) und massenspektroskopische Untersuchungen 
belegten. Aus dem Reaktionsgemisch der Umsetzung mit Dimethyldichlorsilan konnte dabei 
das Tetramer [Me2Si-NCN-]4 als erstes cyclisches Silylcarbodiimid in kristalliner Form 
isoliert und über Einkristallröntgendiffraktometrie strukturell charakterisiert werden.[78,95] 
Dabei zeigte sich, dass die Moleküle im Kristall nahezu planare 16-gliedrige Ringe bilden. 
Demnach können die Moleküle näherungsweise als Quadrate aufgefasst werden, in denen die 
Dimethylsilyl-Gruppen in den Ecken durch annähernd lineare Carbodiimid-Einheiten 
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miteinander verbunden sind. Die Bindungslängen und –winkel befinden sich wiederum im 
typischen Bereich für Silylcarbodiimide. So liegen die C–N-Abstände mit Werten von 
119,8(1) pm bis 120,7(1) pm zwischen denen einer Doppel- und einer Dreifachbindung. Die 
zunehmende sp-Hybridisierung der Stickstoff-Atome zeigt sich auch in einer Aufweitung der 
Si–N–C-Winkel, welche Werte zwischen 147,6(1) ° und 160,7(1) ° annehmen und damit 
deutlich über 120 ° für ideal sp2-hybridisierte Stickstoff-Atome liegen. Die Carbodiimid-
Einheiten sind annähernd linear, wie N–C–N-Winkel von 175,7(1) ° bzw. 177,7(1) ° 
verdeutlichen.  
Die oben erwähnten Umsetzungen wurden auch mit BTSC anstelle des Cyanamids als 
Carbodiimid-Quelle durchgeführt. Die somit lösungsmittel- und salzfreien Reaktionen (kein 
THF, kein Py·HCl) lieferten ähnliche Oligomere. Wiederum wurden im Falle des 
Methyldichlorsilans Gele als Produkte erhalten.[99]  
Auch Seyferth et al. erhielten durch Umsetzungen von Methyldichlorsilan mit Cyanamid und 
Triethylamin als Hilfsbase Polysilylcarbodiimide der Form [H(CH3)Si-NCN-]n.[100] 
Massenspektroskopische Untersuchungen wiesen zwei Hauptpeaks bei Molekülmassen von 
1813 und 2277 auf, welche entsprechend der Annahme von ideal linearen Polymeren 
Kettenlängen der Werte n von 21,6 und 27,2 zugeordnet wurden.   
Durch Pyrolyse der Dialkylsilylcarbodiimide bei 1000 °C in Argon-Atmosphäre sind amorphe 
Keramiken im ternären System Si/C/N darstellbar.[95] Dabei variieren die keramischen 
Ausbeuten von 30 % im Falle des Dimethylsubstituierten Precursors bis hin zu 63-65 % für 
diejenigen Precursoren, in denen die Methyl-Gruppen teilweise durch zusätzliche reaktive 
Vinyl-Gruppen oder H-Atome ersetzt worden sind, wodurch eine weitere Vernetzung erfolgen 
kann. In einer aktuellen Arbeit von Mera et al. wurden Phenyl-substituierte Dichlorsilane 
RPhSiCl2 (R = C6H5, CH3, H, CH=CH2) mit BTSC zu Polysilylcarbodiimiden  
[RPhSi-NCN-]n umgesetzt.[101] Die daraus erzeugten Si/C/N-Keramiken weisen aufgrund der 
Phenyl-Substituenten an den Silicium-Atomen besonders hohe Kohlenstoffgehalte auf und 
sind daher thermisch stabiler als die aus Methyl-substituierten Precursoren erzeugten 
Materialien. 
Neben den bisher erwähnten Dialkylsilylcarbodiimiden der Art [R2Si-NCN-]n, welche als 
Pseudo-Polysiloxane des Typs [R2Si-“O“-]n aufgefasst werden können, sind auch oligomere 
Dimethylsilylcarbodiimide mit Disilan- bzw. Disiloxan-Einheiten bekannt.[102] Durch 
Umsetzungen der Siliciumhaltigen Edukte mit Ag2NCN bzw. Cyanamid und Triethylamin als 




+ Ag2NCN / H2N-CN + 2 Et3N
- 2 AgCl / - 2 Et3N HCl
1/n [SiMe2SiMe2-NCN-]n
+ Ag2NCN / H2N-CN + 2 Et3N




Der Polymerisationsgrad n konnte durch kryoskopische Molmassenbestimmung zu Werten 
zwischen 7,4 und 9,3 bzw. 7,6 und 9,5 bestimmt werden.  
Bei der Pyridin-katalysierten Umsetzung von Trichlorsilanen RSiCl3 (R = H, Cl, Alkyl, Aryl) 
mit BTSC werden Poly(silsesquicarbodiimide) [RSi-(NCN)1,5-]n erhalten, welche 
entsprechend des Pseudo-Wasser-Konzeptes Pseudo-Poly(silsesquioxane) [RSi-(“O“)1,5]n 
darstellen. Der dazugehörige nicht-oxidische Carbodiimid-Sol-Gel-Prozess wurde 1997 
entdeckt.[103] Neben den polymeren Gelen [RSi-(NCN)1,5-]n existiert eine flüssige Phase 
bestehend aus Pyridin und dem leicht flüchtigen Nebenprodukt Trimethylchlorsilan. Des 
Weiteren können sich im flüssigen Phasenanteil ein im Überschuss eingesetztes Edukt sowie 
ein zusätzlich verwendetes wasserfreies, inertes, organisches Lösungsmittel (z. B. THF, 
Toluol) befinden. Die gebildeten Gele weisen aufgrund des dreidimensionalen Netzwerkes 
eine hohe Formbeständigkeit auf.  
Am genauesten untersucht wurde hierbei der nicht-oxidische Sol-Gel-Prozess des 
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Abbildung 4: Vergleich von oxidischen und nicht-oxidischen Sol-Gel-Prozessen.  
 
Analog zum oxidischen Sol-Gel-Prozess werden zunächst die Silicium-gebundenen Chlor-
Atome substituiert – im Falle des Carbodiimid-Sol-Gel-Prozesses jedoch durch 
Silylcarbodiimid-Einheiten. Durch anschließende Polykondensationsreaktionen unter 
Abspaltung des Pseudowassers BTSC bilden sich zunächst transparente 
Poly(methylsilsesquicarbodiimid)-Gele. Die Gelzeit – darunter versteht man die Zeit vom 
Mischen der Edukte bis zur beginnenden Gelbildung – kann dabei durch die 
Reaktionstemperatur sowie durch die Menge des Katalysators Pyridin beeinflusst werden. Die 
nicht gealterten Gele besitzen noch Trimethylsilyl-Endgruppen, wie durch FT-IR-
Spektroskopie nachgewiesen werden konnte. Nach dem Alterungsprozess der Gele sind die 
entsprechenden Banden nicht mehr detektierbar. Somit sind die Kondensationsreaktionen am 
Gelierungspunkt noch nicht vollständig abgeschlossen, vielmehr setzen sie sich während der 
Alterung fort. Demnach finden sowohl während der Gelierung als auch der Alterung 
Substitutionsschritte unter Bildung von Me3SiCl statt, welche zu einer Erhöhung des 
Vernetzungsgrades innerhalb des Gelkörpers führen. Nach einer Alterungsperiode der anfangs 
transparenten Gele von etwa 5 Tagen bei 45 °C sind jene nun milchig trüb, ohne dass jedoch 
eine Volumenabnahme beobachtet wird. Eine weitere Lagerung bei 45 °C führt schließlich 
zur irreversiblen Schrumpfung der Gele, wobei sich die flüssigen Bestandteile vom festen 
Gelkörper trennen (Synärese). Durch Entfernung der flüssigen Phase im Vakuum werden 
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transparente Xerogele erhalten, welche anschließend durch Pyrolyse und Keramisierung zu 
nicht-oxidischen Silicium-Keramiken umgewandelt werden können.  
Im Falle der Poly(methylsilsesquicarbodiimid)-Gele sind die Pyrolyse- und 
Keramisierungsprozesse durch den Einsatz vielfältiger Methoden, wie z. B. TGA-MS, DTA, 
FT-IR- und Raman-Spektroskopie sowie verschiedener Festkörper-NMR-Spekroskopie-
Varianten und auch Elementaranalysen detailliert untersucht worden.[103-105] Dabei bringt eine 
thermisch induzierte Keramisierung bei Temperaturen zwischen 20 °C und 1500 °C unter 
Helium-Atmosphäre eine keramische Ausbeute von 60 % hervor, die übrigen 40 % sind als 
definierte Masseverluste zu interpretieren. So sind innerhalb einer Temperaturspanne von  
20-550 °C 10 % Masseverlust detektierbar, welche einer Fortsetzung der bei der Gelierung 
und Alterung ablaufenden Vernetzungsreaktionen unter Abgabe von Me3SiCl und BTSC 
zuzuordnen sind. Bei einer Temperatur um etwa 570 °C treten weitere Zersetzungsreaktionen 
ein, welche mit einem Masseverlust von 20 % einhergehen. Zum einen wird durch die 
Spaltung von Si-CH3-Bindungen Methan abgegeben, zum anderen wird durch 
Umlagerungsreaktionen einiger Methylgruppen von Silicium- zu Kohlenstoffatomen der 
Carbodiimid-Gruppen Acetonitril frei. Demzufolge sind nach diesem Keramisierungsschritt 
einige Carbodiimid-Gruppen weniger im Polymer vorhanden. In einer letzten Stufe der 
Zersetzung erfolgt zwischen 850 und 1100 °C eine Abgabe von molekularem Stickstoff, was 
wiederum mit einem Masseverlust von 10 % einhergeht. Eine anschließende Auslagerung in 
Stickstoff- oder Argon-Atmosphäre bringt schließlich ein amorphes Si/C/N-Material der 
Zusammensetzung Si1C1,12N1,63 hervor, in dem die Silicium-Atome tetraedrisch von 
Stickstoff-Atomen umgeben sind. Der elementare Kohlenstoff hingegen liegt homogen 
verteilt im polymeren Netzwerk vor. Wird die amorphe Keramik bei 1500 °C ausgelagert, 
bildet sich – erneut unter Abspaltung von elementarem Stickstoff – kristallines 
Siliciumcarbid. Es ist somit möglich, über einen Sol-Gel-Prozess Siliciumcarbid-Keramiken 
zu erzeugen.[106,107]  
Bezüglich der neu dargestellten Si/C/N-Materialien bestand die Erwartung bestehender 
Porosität, einhergehend mit der Methan-, Acetonitril- und Stickstoffabgabe während des 
Keramisierungsprozesses. Adsorptionsexperimente mit Argon widerlegten jedoch diese 
Vermutungen – die erzeugten Materialien weisen keine signifikanten Poren auf.[104]   
Die Poly(silsesquicarbodiimid)-Gele [RSi-(NCN)1,5-]n selbst können vor der Alterung und 
Trocknung verschiedenen Formgebungsverfahren wie beispielsweise Gießen, Extrudieren und 
Faserziehen unterzogen werden. Durch anschließende Pyrolyse lassen sich dadurch 
keramische Beschichtungen, monolithische Formkörper, Fasern oder auch Membranen 
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erzeugen. Des Weiteren eignen sie sich zur Infiltration poröser Substrate bestehend aus 
Keramik oder Kohlenstoff. Darunter ist das Einbringen der Edukte in das Substrat mit 
anschließender Umsetzung durch Zugabe des Katalysators Pyridin zu verstehen. Die Gele 
bilden sich demnach in situ und füllen somit die Poren des Substrates.[108]  
Durch Umsetzungen von Gemischen aus Dichlor- und Trichlorsilanen mit BTSC werden Gele 
mit spezifischen rheologischen Eigenschaften erhalten. So führt die Reaktion eines Gemisches 
aus Dimethyldichlorsilan und Methyltrichlorsilan mit BTSC zu einem Precursor, welcher 
zunächst über Spin-Coating als Film auf poröses Siliciumnitrid Si3N4 aufgebracht wird. Durch 
anschließende Pyrolyse entsteht eine amorphe Si/C/N-Membran, welche sowohl meso-poröse 
Kanäle mit Durchmessern von 7-10 nm als auch Meso-Poren der Größe 2-5 nm besitzt. Diese 
Membran ist damit potentiell zum Beispiel für den Einsatz in Hochtemperatur-Membran-
Reaktoren geeignet.[109]  
Auch BTSC selbst kann als Precursor für die Synthese von Si/C/N-Materialien dienen. Über 
CVD-Prozesse werden hierbei ultraharte, hochtemperaturstabile Si/C/N-Filme erhalten.[110-112]  
Tetrachlorsilan SiCl4 reagiert mit BTSC über den Carbodiimid-Sol-Gel-Prozess zu hoch 
vernetztem polymerem Siliciumdicarbodiimid [Si(NCN)2]n ≡ SiC2N4.[85]  
 
n SiCl4 + 2n Me3Si-NCN-SiMe3 [Si(NCN)2]n + 4n Me3SiCl
 
 
Die ebenfalls über einen Sol-Gel-Prozess ablaufende Pyridin-katalysierte, in organischen 
Lösungsmitteln (THF, Toluol) durchgeführte Umsetzung führt dabei in Abhängigkeit von der 
Lösungsmittel- und Katalysatormenge, der Reaktionstemperatur sowie der 
Rührgeschwindigkeit zunächst entweder zu einem farblosen, amorphen Pulver oder zu einem 
kompakten Xerogel mit noch vorhandenen Trimethylsilyl-Endgruppen. Durch Calcinierung 
bei 350 °C im Vakuum findet die Polykondensation unter Abspaltung von BTSC ihren 
Abschluss. Bei Temperaturen über 400 °C bildet sich kristallines β-SiC2N4, welches bei  
150 °C einer reversiblen Phasenumwandlung zu dem bei Raumtemperatur vorliegenden 
kristallinen α-SiC2N4 unterliegt. Im Gegensatz zur Tieftemperatur-Phase α-SiC2N4 konnte die 
Hochtemperatur-Phase β-SiC2N4 strukturell aufgeklärt werden. Das polymere Netzwerk 
kristallisiert in einem kubischen Kristallsystem und spiegelt die Topologie einer Anti-Cuprit-
Struktur wider. Es besteht demnach aus zwei unabhängigen, interpenetrierenden Gittern[113] 
des Hochcristobalit-Typs (SiO2)[114], indem die Carbodiimid-Gruppen die Sauerstoffatome 
ersetzen. Somit sind in dem kovalenten Netzwerk SiN4-Tetraeder über sp-hybridisierte 
Kohlenstoffatome miteinander verknüpft. 
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Siliciumdicarbodiimid ist unter Argon-Atmosphäre bis 900 °C thermisch stabil. Bei höheren 
Temperaturen zersetzt es sich unter Bildung von Dicyan und Stickstoff zu kristallinem 
Silicium(carbodiimid)nitrid Si2CN4 ≡ Si2N2(NCN).[85]  
 
4 SiC2N4 2 Si2CN4 + 3 C2N2 + N2
 
 
Die Kristallstruktur von Si2CN4 konnte ebenfalls über Pulver-XRD-Messungen und HR-TEM 
aufgeklärt werden. Dem chalkogenoiden Charakter der Carbodiimid-Gruppe zufolge 
entspricht die Struktur derjenigen des Siliciumoxidnitrids Si2N2O.[115] Sie besteht daher aus 
Schichten von SiN4-Tetraedern, welche über Carbodiimid-Gruppen miteinander verknüpft 
sind. 
Bei Temperaturen über 1000 °C zersetzt sich Si2CN4 unter weiterer Abgabe von molekularem 
Stickstoff zu einem amorphen Si/C/N-Material, bestehend aus Siliciumnitrid mit darin 
homogen verteilt vorliegendem elementaren Kohlenstoff. Wird dieses Material Temperaturen 
um 1500 °C ausgesetzt, so bildet sich mit 74 %-iger keramischer Ausbeute ein kristallines 
Pulver aus α-Si3N4 und α-SiC.[85]   
Die beschriebenen Materialien im ternären System Si/C/N weisen in Analogie zu den 
entsprechenden binären Verbindungen Si3N4 und SiC interessante Eigenschaften auf. So 
besitzen sowohl amorphe[116] als auch kristalline[117] Si/C/N-Schichten extrem hohe 
Härtewerte sowie interessante Verschleißeigenschaften. Noch exzellentere Eigenschaften 
hinsichtlich Härtewert sowie Oxidationsbeständigkeit und Kriechfestigkeit weisen Si/B/C/N-
Keramiken auf, welche daher ebenfalls interessante Materialien für industrielle 
Hochtemperatur-Anwendungen darstellen.[118-121] Sie sind über Hydroborierungs-Reaktionen 
von Vinyl-substituierten Polysilylcarbodiimiden leicht zugänglich.[122-125] Als Bor-Quelle 
dienen dabei Boran-Addukte, wie beispielsweise Dimethylsulfid-Boran BH3·S(CH3)2 und 
Triethylamin-Boran BH3·NEt3. Einzelheiten zu Bor-haltigen Silylcarbodiimiden sowie viele 
der in den Abschnitten 2.3.4.1 und 2.3.4.2 vorgestellten Sachverhalte sind in einem Review 
von Riedel et al. aus dem Jahre 1998 zusammengefasst dargestellt.[126]    
 
Neben der Analogie von oxidischem und nicht-oxidischem Sol-Gel-Prozess erstreckt sich die 
Tragweite des Pseudo-Wasser-Konzeptes auch auf einfachere chemische Reaktionen, wie im 
nachfolgenden Abschnitt am Beispiel der Umsetzung von BTSC mit Alkalimetallen gezeigt 
wird.    
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2.3.4.3 Reaktion von BTSC mit Alkalimetallen 
 
Wasser bildet mit allen Alkalimetallen in teilweise explosionsartigen Reaktionen und unter 
starker Wärmeentwicklung die entsprechenden Alkalimetallhydroxide und Wasserstoff.[1]   
 
M + H-O-H M[O-H] + 0,5 H-H M = Li, Na, K, Rb, Cs
 
 
In Analogie dazu sind über Umsetzungen des Pseudowassers BTSC mit Alkalimetallen 
Cyantrimethylsilylamide M[NCN-SiMe3] zugänglich, welche demnach als Pseudo-
Alkalimetallhydroxide M[“OH“] betrachtet werden können. Als Nebenprodukt dieser 
gemäßigt ablaufenden Reaktionen geht dabei der Pseudowasserstoff Hexamethyldisilan 
Me3Si-SiMe3 hervor.[97,127]    
 
M + Me3Si-NCN-SiMe3 M[NCN-SiMe3] + 0,5 Me3Si-SiMe3
M = Li, Na, K, Rb, Cs
 
 
Die Synthese der Alkalimetall-Cyantrimethylsilylamide erfolgt dabei in inerten organischen 
Lösungsmitteln wie z. B. n-Hexan oder Toluol. Auch kann im Überschuss eingesetztes BTSC 
als Lösungsmittel dienen. Die Produkte werden in Form weißer, pulverförmiger Feststoffe 
erhalten und ihnen kann mittels FT-IR- und Raman-Spektroskopie eindeutig die Cyanamid-
Struktur zugeordnet werden. In einer früheren Arbeit konnte zudem die Lithium-Verbindung 
als THF-Addukt in kristalliner Form über die Umsetzung von BTSC mit Methyllithium 
erhalten werden. Über die Methode der Einkristallröntgendiffraktometrie wurde eindeutig die 
Cyanamid-Struktur nachgewiesen.[128]   
Alkalimetallhydroxide können bei hohen Temperaturen unter der Bildung von Wasser zu den 
entsprechenden Oxiden calciniert werden.[1]   
 
2 M[OH] M2[O] + H-O-H M = Li, Na, K, Rb, Cs
 
 
Analog hierzu konnten thermogravimetrische Untersuchungen der Alkalimetall-
Cyantrimethylsilylamide zeigen, dass diese sich bei 300 °C unter Abspaltung von BTSC zu 
Pseudooxiden M2[“O“], den Alkalimetallcyanamiden M2[NCN] zersetzen.[97,127]   
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2 M[NCN-SiMe3] M2[NCN] + Me3Si-NCN-SiMe3
M = Li, Na, K, Rb, Cs
 
 
Nachdem die Relevanz eines Pseudowasser-Konzeptes für Silylcarbodiimide anhand einiger 
Beispiele näher erläutert worden ist, wird im Folgenden kurz auf den Carbodiimid-Sol-Gel-
Prozess Silicium-freier Elementhalogenide zur Herstellung weiterer nicht-oxidischer 
Werkstoffe eingegangen.  
 
2.3.5 Materialien in ternären Systemen E/C/N (E = Ge, Ga, Ti)   
 
In Analogie zu Siliciumdicarbodiimid wird durch Umsetzung von Germaniumtetrachlorid mit 
BTSC polymeres Germaniumdicarbodiimid [Ge(NCN)2]n als farbloser Feststoff erhalten.[70] 
Es zersetzt sich bei Temperaturen oberhalb 720 °C ebenfalls unter der Abspaltung von Dicyan 
und Stickstoff, allerdings kann im Unterschied zu SiC2N4 keine Kristallisation des GeC2N4 
beobachtet werden. 
Als Precursor für Galliumnitrid GaN kann schwach gelb gefärbtes Ga2(NCN)3, herstellbar 
über die Reaktion von Galliumchlorid mit BTSC, dienen.[129] GaN selbst konnte bereits 
erfolgreich in Form dünner Filme auf α-Al2O3-Substrate aufgebracht werden.[130,131]  
Bei der Umsetzung von Titantetrachlorid mit BTSC wird Polytitancarbodiimid als tiefrotes 
Pulver erhalten. Über Pyrolyse bei 1100 °C sind daraus – im Unterschied zu analogen 
amorphen Si/C/N-Materialien – kristalline Keramiken im System Ti/C/N zugänglich.[132,133]  
Bei den hier erwähnten Umsetzungen ist in keinem Falle die Bildung von Solen, Gelen oder 
gelartigen Produkten zu beobachten, vielmehr werden die Verbindungen als unlösliche 
Feststoffe erhalten. Als Ursache hierfür ist die im Vergleich zu Silicium-Halogen-
Verbindungen erhöhte Reaktivität der eingesetzten Halogenide anzunehmen, wodurch 
Substitutions- und Kondensationsschritte so schnell verlaufen, dass die Produkte direkt in 
unlöslicher Form gebildet werden.   
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3 Diskussion der Ergebnisse 
 
3.1 Pseudosilandiole “HO“-SiR2-“OH“  
 
Ziel der in diesem Kapitel beschriebenen Arbeiten war die Synthese molekularer 
Verbindungen des Typs R2Si(NCNSiMe3)2, welche sich als Einkomponenten-Vorstufen 
(Single-Source-Precursoren) für eine kontrollierte, chlorfreie Darstellung von linearen und 
cyclischen Silylcarbodiimidoligomeren und –polymeren entsprechend nachfolgender 
Reaktion eignen sollten. 
 
n R2Si(NCNSiMe3)2 [R2Si-NCN-]n + n Me3Si-NCN-SiMe3
 
 
3.1.1 Umsetzungen von BTSC mit Diorganodichlorsilanen (R2SiCl2), 1,3-
Dichlortetraphenyldisiloxan und Ph3SiCl im stöchiometrischen Verhältnis 2:1 bzw. 
(2+x):1  
 
Die monomeren Zielverbindungen R2Si(NCNSiMe3)2 A1x (A ≡ Pseudosilandiol, 1 ≡ eine  
R2Si-Einheit, x ≡ organischer Rest R) sollten durch Reaktion von BTSC 1 mit 
Diorganodichlorsilanen im Verhältnis 2:1 unter Verwendung von Pyridin als Katalysator 
zugänglich sein.  
 





Der Mechanismus zur Wirkungsweise des Pyridins wurde von Lichtenberger et. al durch 
quantenchemische Berechnungen an der Reaktion von BTSC mit Elementchloriden XCl4  
(X = Si, Ti) postuliert[134] und kann auf die hier beschriebenen Umsetzungen von BTSC mit 
Silanen R2SiCl2 übertragen werden. Demnach fungiert das freie Elektronenpaar am Pyridin-
Stickstoffatom als Elektronenpaardonor für das Siliciumatom der SiMe3-Gruppe im BTSC, 
wodurch die Abspaltung eines Trimethylsilylkations SiMe3+ erleichtert wird. Somit kann ein 
nucleophiler Angriff der Carbodiimid-Gruppe am Elementchlorid (XCl4, R2SiCl2) unter 
gleichzeitiger Abspaltung eines Chloridions mit Bildung von SiMe3Cl leichter stattfinden.  
Eine erste Umsetzung von BTSC mit Diphenyldichlorsilan Ph2SiCl2 gemäß der Stöchiometrie 
2:1 in THF und mit Pyridin zeigte jedoch, dass die gewünschte Bildung des Monomers 
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Ph2Si(NCNSiMe3)2 A1Ph nicht selektiv möglich ist, vielmehr kann ein Gemisch aus 
cyclischen und kettenförmigen Oligomeren [R2Si-NCN-]n Bnx (B ≡ Pseudosiloxan, n ≡ 
Anzahl der R2Si-Einheiten, x ≡ organischer Rest R) nachgewiesen werden.  
Im 29Si-NMR-Spektrum der Rohmischung nach 3 Tagen bei Raumtemperatur (gemessen mit 
D2O-Insert) traten neben dem Signal des Koppelproduktes Me3SiCl bei 31,2 ppm zwei 
weitere intensive Signale bei -0,5 und -44,4 ppm auf, deren Integrale in etwa im Verhältnis 
2:1 zueinander stehen (Abbildung 5). Es bestand daher zunächst die Vermutung, dass sich das 
Monomer Ph2Si(NCNSiMe3)2 A1Ph gebildet haben könnte, wenn das Signal bei -0,5 ppm 
den NCNSiMe3-Gruppierungen und das Signal bei -44,4 ppm dem Diphenyl-substituierten Si-




Abbildung 5: 29Si-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches von BTSC mit 
Ph2SiCl2 im Verhältnis 2:1 in THF mit Pyridin nach 3 Tagen bei Raumtemperatur 
(gemessen mit D2O-Insert).    
 
Nach Entfernen der flüchtigen Bestandteile im Vakuum wurde ein weiß-gelblicher, stark 
viskoser Rückstand erhalten, aus dem durch Aufnehmen in Hexan wenige Kristalle erhalten 
wurden, welche mittels Röntgenkristallstrukturanalyse untersucht werden konnten. Es 
handelte sich dabei um das cyclische Tetramer [Ph2Si-NCN-]4 B4Ph, jedoch konnte aufgrund 
der schlechten Qualität der Kristalle die Struktur nicht zufriedenstellend verfeinert werden. 
Zudem war eine umfassende NMR-spektroskopische Charakterisierung der neuen 
-50-45-40-35-30-25-20-15-10-535 30 25 20 15 10 5 0 ppm
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Verbindung aufgrund der geringen Menge an kristallisiertem Produkt nicht möglich, auch 
konnte das cyclische Tetramer auf diesem Wege nicht reproduzierbar gewonnen werden. 
Allerdings konnte aufgrund des so nachgewiesenen Oligomers bereits die Bildung von 
oligomeren Verbindungen bestätigt werden, wonach das Signal bei -0,5 ppm durchaus auch 
BTSC zuzuordnen sein könnte und dasjenige bei -44,4 ppm dem Tetramer B4Ph.            
Neben dem nachgewiesenen Tetramer haben sich bei der Umsetzung weitere cyclische und 
kettenförmige Oligomere BnPh gebildet, wie anhand des relativ breiten Signalberges um  
-44,0 ppm zu erkennen ist (Abbildung 5).    
Auch die Verwendung eines größeren Überschusses an BTSC (Verhältnis BTSC : Ph2SiCl2 = 
4:1) führte nicht zum Erfolg bezüglich der Synthese des Monomers Ph2Si(NCNSiMe3)2 
A1Ph. Wiederum konnten 29Si-NMR-spektroskopisch einerseits im Bereich um -44,0 ppm 
Signale verschiedener Oligomere BnPh, andererseits große Mengen an BTSC nachgewiesen 
werden.  
Des Weiteren führte auch die Umsetzung von BTSC mit Triphenylchlorsilan Ph3SiCl im 
Verhältnis 2:1 nicht zum gewünschten Produkt Ph3Si(NCNSiMe3) A1Ph*, sondern zu der 
bereits aus der Literatur bekannten Verbindung Ph3Si-NCN-SiPh3[66,67], welche im 
vorliegenden Falle unter anderem durch eine Einkristallröntgenstrukturanalyse eindeutig 
identifiziert werden konnte. 
Im Unterschied zu den isolierbaren Silanolen Ph2Si(OH)2 und Ph3Si(OH) scheinen deren 
Silylcarbodiimid-Analoga Ph2Si(NCNSiMe3)2 A1Ph und Ph3Si(NCNSiMe3) A1Ph* 
offensichtlich anfälliger für Autokondensationsreaktionen zu sein, was auf die deutlich 
größere Entfernung der Pseudo-OH-Gruppe (NCNSiMe3) vom sterisch abschirmenden 
Arylsilyl-Rest zurückzuführen sein sollte.  
Insgesamt stellen die bisher diskutierten Ergebnisse jedoch einen direkten positiven Bezug 
zum Pseudo-Wasser-Konzept dar, da die zu den bifunktionellen Silylcarbodiimiden des Typs 
R2Si(NCNSiMe3)2 anlogen Silandiole R2Si(OH)2 – abhängig von den organischen Resten R – 
ebenfalls oftmals spontan Kondensationsreaktionen unter Wasserabspaltung eingehen (siehe 
Kapitel 1, Abbildung 1). Somit können die Zielverbindungen A1x prinzipiell als 
Pseudosilandiole “HO“-SiR2-“OH“ aufgefasst werden. 
Die Einführung eines sperrigen organischen Restes R sollte einer Bildung von Oligomeren 
aufgrund sterischer Hinderungen entgegenwirken. Daher wurde die Verbindung Bis(2,4,6-
triisopropylphenyl)dichlorsilan Is2SiCl2 (Is = 2,4,6-Triisopropylphenyl) 2 als Ausgangssilan 
näher untersucht. Die Synthese erfolgte in Anlehnung an eine Literaturvorschrift durch 
Lithiierung von 1-Brom-2,4,6-triisopropylbenzol Is-Br mit elementarem Lithium und 
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anschließender Umsetzung der Zwischenstufe mit SiCl4 in situ (nach Filtration von 
unumgesetzten Lithium).[135]  
 
Is-Br + 2 Li(Überschuss) Is-Li OEt2 + LiBr






Das im Reaktionsgemisch verbleibende Lithiumbromid scheint die selektive Bildung von 2 
positiv zu beeinflussen, da unter Verwendung von n-Butyllithium als Lithiierungsreagenz 
lediglich das 2,4,6-Triisopropylphenyltrichlorsilan IsSiCl3 3 zugänglich ist.[136] Die 
Umsetzung der auf diese Weise lithiierten Zwischenstufe mit SiCl4 im Verhältnis 2:1 führt 
hier vorrangig zum Monosubstitutionsprodukt 3, die zu erwartende disubstituierte Verbindung 
2 wird lediglich als Nebenprodukt erhalten.  
 
Is-Br + n-BuLi Is-Li OEt2 + n-BuBr
Is-Li OEt2 + SiCl4 IsSiCl3 + LiCl
Ether
3






Neben NMR-spektroskopischer Identifizierung konnten die Verbindungen 2 und 3 erstmals 









              
 
Abbildung 6: Molekülstrukturen von 2 (links) und 3 (rechts) in deren 
Kristallstrukturen; Ellipsoide mit 30 % Wahrscheinlichkeit; H-Atome nicht 
abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] von 2: Si(1)–Cl(1) 2,075(1),  
Si(1)–Cl(2) 2,074(1), Si(1)–C(16) 1,879(2), Si(1)–C(1) 1,891(2). Ausgewählte 
Bindungslängen [Å] von 3: Si(1)–Cl(1) 2,039(1), Si(1)–Cl(2) 2,046(1),  
Si(1)–Cl(3) 2,046(1), Si(1)–C(1) 1,862(2).  
 
Beide Verbindungen 2 und 3 kristallisieren im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe 
C2/c. Trotz des sterisch anspruchsvolleren Substitutionsmusters von 2 unterscheiden sich die 
Si–C-Bindungen beider Substanzen kaum voneinander, die Si–Cl-Bindungen hingegen sind 
im disubstituierten Produkt 2 etwas länger als im Monosubstitutionsprodukt 3. Neben der 
sterischen Situation von 2 liegt eine weitere mögliche Ursache hierfür darin, dass durch die 
vorhandenen zwei Triisopropylphenylreste mehr Elektronendichte zum Si-Atom verschoben 
wird. Dadurch sinkt dessen Lewis-Acidität und die Cl-Atome werden weniger stark 
gebunden. Bei der Recherche nach weiteren kristallographisch aufgeklärten 
Diaryldichlorsilanen fand sich lediglich das Dimesityldichlorsilan Mes2SiCl2, in dem die 
Isopropylgruppen am Phenylring durch Methylreste ersetzt sind.[137] Die Si–C-
Bindungslängen befinden sich wiederum im typischen Bereich für sp2-hybridierte Si-
gebundene C-Atome (Si(1)–C(1) 1,877(2) Å, Si(1)–C(10) 1,872(2) Å). Die Si–Cl-Bindungen 
nehmen Werte zwischen denen der Verbindungen 2 und 3 ein (Si(1)–Cl(1) 2,068(1) Å,  
Si(1)–Cl(2) 2,059(1) Å). Wesentliche Unterschiede der beiden Verbindungen Is2SiCl2 2 und 
Mes2SiCl2 finden sich in den charakteristischen Winkeln, welche zwischen den Si-
gebundenen C- bzw. Cl-Atomen aufgespannt werden. So beträgt der Winkel  
C(1)–Si(1)–C(16) in Verbindung 2 110,5(1) °, der analoge Winkel im Dimesityldichlorsilan 
hingegen besitzt einen Wert von 113,4(1) °. Dieser Befund steht im Gegensatz zur Erwartung, 
dass die sperrigen Substituenten in 2 zu einer C–Si–C-Winkelaufweitung führen müssten. Bei 
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den Cl–Si–Cl-Winkeln fällt der Unterschied nicht so deutlich aus: Im Mes2SiCl2 beträgt er 
103,0(1) °, in Verbindung 2 hingegen 101,6(1) °.      
Die Umsetzung von BTSC 1 mit Is2SiCl2 2 im Verhältnis 2:1 sollte zum Syntheseerfolg 
bezüglich der Verbindung Is2Si(NCNSiMe3)2 A1Is führen. Zunächst sollten die beiden Edukte 
– in Analogie zur oben beschriebenen Umsetzung von BTSC mit Ph2SiCl2 – in THF und mit 
Pyridin als Katalysator zur Reaktion gebracht werden. 29Si-NMR-spektroskopische 
Untersuchungen widerlegten jedoch das Stattfinden einer Reaktion. Sowohl eine Erhöhung 
der Reaktionstemperatur von Raumtemperatur auf 60 °C als auch der Einsatz eines höher 
siedenden Lösungsmittels (1,4-Dioxan) anstelle von THF brachten keinen Erfolg, die 
Ausgangsstoffe lagen unverändert vor. Desweiteren wurde die, im Vergleich zu Pyridin, 
stärkere Base N-Methylimidazol (NMI) zunächst lediglich als Katalysator eingesetzt, was 
wiederum ohne Erfolg blieb. Erst die Verwendung von NMI als Lösungsmittel (Kp = 198 °C) 
und Katalysator gleichermaßen führte zu einer Reaktion des offenbar sehr reaktionsträgen 
Dichlorsilans Is2SiCl2 mit BTSC unter Bildung von Me3SiCl. Nach Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches (Abdestillation von NMI und BTSC im Vakuum) konnten im 29Si-NMR-
Spektrum des sehr viskosen Rohproduktes zwei intensive Signale bei 0,2 ppm und -49,5 ppm 




Abbildung 7: 29Si-NMR-Spektrum des Rohproduktes nach der Umsetzung von 
BTSC mit 2 im Verhältnis 2:1 für 25 Stunden in siedendem NMI.     
 





















Demnach dürfte es sich um das gewünschte Monomer Is2Si(NCNSiMe3)2 A1Is handeln, 
allerdings kann dies bis zum aktuellen Zeitpunkt nicht eindeutig bestätigt werden, da 
Kristallisationsversuche scheiterten und andere Identifizierungsvarianten (GC-MS, 
Bestimmung der molaren Masse über Ebullioskopie mittels Beckmann-Thermometer) 
aufgrund der Beschaffenheit des Rohproduktes (hochviskos, verunreinigt durch 
Nebenprodukte und Spuren von NMI) nicht einsetzbar sind. Bei einem der Nebenprodukte 
könnte es sich dabei um die Verbindung A2Is handeln, welche der ersten Kondensationsstufe 
des Monomers A1Is entsprechen würde und die in Abbildung 7 zu beobachtenden 
zusätzlichen Signale im 29Si-NMR-Spektrum bei -0,1 und -51,2 ppm liefern könnte. 
Um Precursoren für Si/C/O/N-Materialien zu gewinnen, wurde BTSC 1 mit 1,3-
Dichlortetraphenyldisiloxan, ebenfalls im Verhältnis 2:1, in THF und mit Pyridin umgesetzt, 
wonach die monomere Verbindung A1SiO zugänglich sein sollte. 
 






Die Umsetzung wurde zunächst – in Analogie zur oben beschriebenen Reaktion von BTSC 
mit Ph2SiCl2 – bei Raumtemperatur durchgeführt. Da eine verstärkte Bildung von Me3SiCl 
allerdings erst nach einigen Wochen detektiert werden konnte und die Umsetzung somit sehr 
langsam von statten ging, wurde ein analoger Ansatz bei 60 °C durchgeführt. Die 
Reaktionszeit konnte dadurch auf einige Stunden reduziert werden. Während nach 1 Stunde 
Reaktionszeit im 29Si-NMR-Spektrum der Reaktionslösung nur die Edukte detektierbar waren 
(δBTSC = -0,8 ppm; δSiloxan = -18,6 ppm; gemessen mit D2O-Insert), war die Umsetzung nach 4 
Stunden bei 60 °C bereits sehr fortgeschritten. Es konnte kein Signal des  
1,3-Dichlortetraphenyldisiloxans mehr detektiert werden, jedoch war immer noch BTSC im 
Reaktionsgemisch vorhanden. Neben dem Signal für bereits gebildetes Me3SiCl bei 30,9 ppm 
konnten weitere verschiedene Signale detektiert werden, welche zum einen Verbindungen mit 
Ph2SiO-NCNSiMe3-Gruppierungen (δ = 1,2 ppm; entspricht NCNSiMe3-Gruppen), zum 
anderen solchen mit Ph2SiOCl-Gruppierungen (δ = -20,1 ppm) zuzuordnen sein sollten. 
Desweiteren wurden im Bereich um -43,0 ppm mehrere Signale detektiert, welche wiederum 
Oligomeren Bnx zugeordnet werden konnten. Nach 8 Stunden bei 60 °C konnten schließlich 
nur noch Signale für Me3SiCl, BTSC und Oligomere Bnx detektiert werden. Demnach 
handelt es sich bei den erwähnten Verbindungen mit Ph2SiO-NCNSiMe3- und Ph2SiOCl-
Gruppierungen um Zwischenprodukte, welche im weiteren Verlauf der Umsetzung unter 
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Abspaltung von Me3SiCl und BTSC zu den Produkten Bnx weiter reagieren. Der Bezug der 
Zielverbindungen A1x zu Pseudosilandiolen kann somit erneut bestärkt werden. Schließlich 
wurden nach Entfernen der flüchtigen Substanzen (THF, BTSC, Me3SiCl, Pyridin) im 
Vakuum und Aufnahme des erneut öligen Rückstandes in Hexan und THF Kristalle erhalten, 
welche röntgenkristallographisch untersucht werden konnten. Das erhaltene cyclische Dimer  





Abbildung 8: Molekülstruktur von B2SiO in dessen Kristallstruktur; Ellipsoide 
mit 30 % Wahrscheinlichkeit; H-Atome nicht abgebildet. 
 
Die Verbindung B2SiO kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P-1. Die 
Moleküle bestehen aus schwach gewellten 12-gliedrigen Ringen und orientieren sich um ein 
kristallographisches Inversionszentrum, es ist daher nur die Hälfte der Ring-bildenden Atome 
gekennzeichnet. Die Carbodiimid-Einheiten sind erwartungsgemäß nahezu linear angeordnet, 
was durch N–C–N-Winkel von 176,5(5) ° verdeutlicht wird. Die Si–O–Si-Einheiten hingegen 
liegen mit Winkeln von 151,1(0) ° etwas aus dem Ringgerüst herausgedreht vor. Die 
Bindungswinkel C1–N1–Si1 und C1–N2–Si2* betragen 157,9(5) ° bzw. 145,4(5) ° und liegen 
somit zwischen den Werten für ideal sp2- bzw. sp-hybridisierte Stickstoffatome. Die 
zunehmende sp-Hybridisierung äußert sich auch in den Bindungslängen innerhalb der 
Carbodiimid-Gruppe. Der Abstand des zentralen Kohlenstoffatoms zu den beiden 
Stickstoffatomen beträgt jeweils 1,205(2) Å und liegt damit näher an dem charakteristischen 
Wert für eine CN-Dreifachbindung (1,160 Å) als für eine CN-Doppelbindung (1,280 Å).[5]  
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Das cyclische Dimer B2SiO wurde des Weiteren mittels NMR-Spektroskopie, IR-
Spektroskopie, Elementaranalyse sowie Schmelzpunktbestimmung umfassend charakterisiert. 
Meist bedeutend für weitere Diskussionen im Rahmen der Arbeit ist dabei die 29Si-NMR-
spektroskopische Verschiebung bei δ = -42,9 ppm (CDCl3/TMS). 
 
Nachdem die bisher erläuterten Reaktionen keinen Zugang zu den anvisierten 
Pseudosilandiolen lieferten, bestand eine Idee für die erfolgreiche Synthese der Monomere 
A1x darin, Verbindungen vom Typ M[NCNSiMe3] mit Silanen R2SiCl2 im Verhältnis 2:1 
umzusetzen. Durch Salzeliminierung MCl sollte demnach der Zugang zu den Zielprodukten 
unter milderen Bedingungen und somit selektiver möglich sein als in den Fällen der bislang 
beschriebenen Me3SiCl-Abspaltung.  
 
2 M[NCNSiMe3] + R2SiCl2 R2Si(NCNSiMe3)2
- 2 MCl A1x
 
 
Im Folgenden wird kurz auf die gefundenen Ergebnisse hierzu eingegangen. 
 
3.1.2 Umsetzungen des Lithium-Trimethylsilylcarbodiimids bzw. -Cyantrimethyl-
silylamids mit Diorganodichlorsilanen (R2SiCl2) und 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan 
im stöchiometrischen Verhältnis 2:1 
 
Wie bereits in Kapitel 2.3.4.3 beschrieben, sind durch Umsetzungen von BTSC mit 
Alkalimetallen Cyanotrimethylsilylamide M[NCNSiMe3] zugänglich. Besonders hohe 
Ausbeuten (> 90 %) wurden dabei für die entsprechende Lithium-, Kalium und 
Caesiumverbindung gefunden.[97] Da Lithium von den genannten Alkalimetallen am besten 
handhabbar und relativ preiswert ist, wurde durch Umsetzung von BTSC mit elementarem Li 
in THF die Verbindung Li[NCNSiMe3] 4 synthetisiert, welche als Pseudolithiumhydroxid 
Li[“OH“] aufgefasst werden kann.   
 




Das Li-Salz 4 fiel bei der Synthese als weißes Kristallpulver an und konnte durch NMR-
Spektroskopie sowie Elementaranalyse als die gewünschte Verbindung 4 identifiziert werden. 
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Das Produkt wurde hierbei als THF-Solvat 4 ·  (THF)0,2 erhalten. Es ist bereits bekannt, dass 
Verbindung 4 in der Cyanamid-Form kristallisiert.[128]    
Durch Umsetzung des Li-Salzes 4 mit Ph2SiCl2, Is2SiCl2 2 und 1,3-
Dichlortetraphenyldisiloxan, jeweils im stöchiometrischen Verhältnis 2:1, sollten wiederum 
die monomeren Verbindungen A1Ph, A1Is und A1SiO synthetisiert werden. Die Reaktionen 
wurden in THF bei Raumtemperatur durchgeführt. 
In allen Fällen fand eine Reaktion statt, was an der Bildung von Lithiumchlorid zu 
verzeichnen war. Jedoch wurden nicht die erhofften Verbindungen gebildet, wie 29Si-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen wurde. Bei der Umsetzung mit Ph2SiCl2 wurden wiederum 
mehrere Signale für Oligomere BnPh im Bereich um die -44,0 ppm detektiert. Auch die 
Reaktion mit dem Siloxan führte erneut zu Oligomeren mit dem cyclischen Dimer B2SiO als 
Hauptprodukt. Überraschend ist, dass auch im Falle der Umsetzung mit Is2SiCl2 ein Signal im 
29Si-NMR-Spektrum bei -55,9 ppm detektiert wurde, welches einem Oligomer BnIs 
zuzuordnen ist. In allen drei Fällen wurde in den 29Si-NMR-Spektren zudem BTSC detektiert. 
Damit ist erneut ein Beweis für den Bezug der Zielverbindungen A1x zu Silandiolen erbracht 
worden.    
 
Nachdem somit auch der Weg über die Lithiumverbindung 4 nicht zum Erfolg verhalf, 
bestand nochmals die Idee, einen sperrigen Rest R in das Reaktionssystem einzubringen. 
Nachdem bereits ein sperriges Silan (Is2SiCl2 2) auf seine Wirkung getestet worden war, 
sollte nun die Carbodiimid-Quelle entsprechend variiert und auf ihre Funktion hin überprüft 
werden. Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse hierzu zusammengefasst. 
  
3.1.3 Pseudosilandiole “HO“-SiR2-“OH“ ausgehend von Bis(dimethyltertiärbutyl-
silyl)carbodiimid  
 
Als sperriger Rest R sollte nunmehr die Tertiärbutylgruppe dienen. Daher wurde – in 
Analogie zur Synthese von BTSC aus Cyanamid und Trimethylchlorsilan[78] – ausgehend von 
Cyanamid, Dimethyltertiärbutylchlorsilan und Triethylamin als Hilfsbase die Verbindung 
Bis(dimethyltertiärbutylsilyl)carbodiimid 5 synthetisiert.    
 
H2N-CN + 2 t-ButylMe2SiCl + 2 Et3N t-ButylMe2Si-NCN-SiMe2t-Butyl + 2 Et3NHCl
5
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Substanz 5 wurde als weißer Feststoff erhalten und NMR-spektroskopisch, IR-
spektroskopisch sowie per Elementaranalyse charakterisiert. Aus THF konnten zudem 
Kristalle gewonnen werden, welche sich jedoch aufgrund ihrer schlechten Qualität nicht für 
eine Einkristallröntgenstrukturanalyse eigneten.  
Das sperrige Carbodiimid sollte nun – entsprechend den anfangs beschriebenen Umsetzungen 
von BTSC – mit verschiedenen Diorganodichlorsilanen (R2SiCl2) im Verhältnis 2:1 unter 
Pyridin-Katalyse zur Reaktion gebracht werden, wobei die Zielstellung wiederum in der 
Gewinnung der monomeren Verbindungen A1x lag. Jedoch erwies sich Verbindung 5 als sehr 
reaktionsträge. Um die Reaktionsfähigkeit zu überprüfen, wurde 5 zunächst mit Ph2SiCl2 im 
Verhältnis 1:1 in THF und mit Pyridin umgesetzt. Dabei fanden sich selbst nach 30 Stunden 
Reaktionszeit bei 60 °C noch große Mengen unumgesetzter Edukte im Reaktionsgemisch 
wieder. Ein analoges Ergebnis wurde bei einem für zwei Monate bei Raumtemperatur 
gelagerten Ansatz gefunden. Auf den Einsatz höher siedender Lösungsmittel oder stärkerer 
Basen zur Katalyse wurde zunächst verzichtet, vielmehr sollte wiederum das Li-Salz von 5 
(Li[NCNSiMe2t-Butyl] 6) als reaktionsfähigere Verbindung genutzt werden. Jedoch verlief 
auch die Umsetzung von 5 mit dem reaktiven Alkalimetall Lithium in THF unvollständig. 
Zwar reagierte innerhalb von zwei Wochen bei Raumtemperatur das gesamte Lithium unter 
Bildung einer intensiv leuchtend roten Reaktionslösung ab, jedoch war Verbindung 5 noch in 
großen Anteilen im 29Si-NMR-Spektrum nachweisbar (δ = 4,5 ppm / D2O-Insert). Auch eine 
Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 60 °C führte nicht zum Erfolg. Es bildeten sich, wenn 
überhaupt, lediglich geringe Mengen des gewünschten Produktes 6 (δ29Si = -1,5 ppm / D2O-
Insert), das Edukt 5 war immer noch in großen Mengen im Reaktionsgemisch vorhanden. 
 
Nachdem alle bislang beschriebenen Versuche zur Synthese der Zielverbindungen A1x 
scheiterten bzw. im Falle von A1Is nicht eindeutig aufgeklärt werden konnten und sich immer 
wieder die Bildung von Oligomeren Bnx abzeichnete, bestand das Ziel der Arbeit 
anschließend in der gezielten Synthese, Charakterisierung und Reaktivitäts-Untersuchung 
letztgenannter Verbindungen, welche unter der Bezeichnung Pseudo-Polysiloxane 






3.2 Pseudo-Polysiloxane des Typs [R2Si-“O“-]n sowie [R2Si-“O“-SiR2-O-]n und  
[R2Si-”O”-SiR2-(CH2)m-]n  
 
Neben den bereits erwähnten Pseudo-Polysiloxanen des Typs [R2Si-“O“-]n (Beispiel B4Ph) 
sowie [R2Si-“O“-SiR2-O-]n (B2SiO) sind gemischte Verbindungen vom Typ  
[R2Si-”O”-SiR2-(CH2)m-]n untersucht worden, in denen die Si-Atome neben Carbodiimid-
Gruppen über Alkylen-Gruppen (Ethylen, Propylen) miteinander verbunden sind. Im 
Folgenden werden zunächst die Ergebnisse zu rein Carbodiimid-verbrückten Verbindungen  
[R2Si-“O“-]n vorgestellt.        
 
3.2.1 Umsetzungen von BTSC mit Diorganodichlorsilanen (R2SiCl2) im stöchiometrischen 
Verhältnis 1:1 
 
Durch Umsetzung von BTSC mit Diorganodichlorsilanen im Verhältnis 1:1 sollte der Zugang 
zu Pseudo-Polysiloxanen [R2Si-“O“-]n Bnx gegeben sein.  
 





Als Edukte R2SiCl2 wurden dabei Diphenyldichlorsilan Ph2SiCl2, Dimethyldichlorsilan 
Me2SiCl2, Divinyldichlorsilan Vin2SiCl2 und Dibenzyldichlorsilan Bn2SiCl2 eingesetzt. Letzt 
genanntes wurde gewählt, da 1,4-Xylyl-verbrückte Silylcarbodiimide sowohl nach älteren[138] 
als auch nach neueren[139] theoretischen Untersuchungen gegenüber Hydrolysereaktionen 
überraschenderweise stabiler als andere Alkyl- und Aryl-substituierte Silylcarbodiimide sind. 
Auf die Synthese und Charakterisierung von Bn2SiCl2 7 sowie weiterer Benzylhalogensilane 
(BnSiCl3 8, Bn2SiF2 9, Bn2SiBr2 10) wird in Kapitel 3.6 eingegangen.  
In Analogie zu den Umsetzungen im Verhältnis BTSC : R2SiCl2 = 2:1 fanden die nun zu 
untersuchenden Reaktionen ebenfalls in THF bei 60 °C unter Pyridin-Katalyse statt. Um die 
Austauschreaktionen zwischen den Trimethylsilylgruppen von BTSC mit den 
Diorganodichlorsilanen genauer untersuchen zu können, wurden in Intervallen von 10 
Stunden 29Si-NMR-Spektren der Reaktionslösungen aufgenommen (mit D2O-Insert). In 
Abbildung 9 sind beispielhaft für die untersuchten Reaktionen die aufgenommenen 29Si-





Abbildung 9: 29Si-NMR-Spektren des Reaktionsgemisches der Pyridin-
katalysierten Umsetzung von Ph2SiCl2 (δ29Si = 6,2 ppm) mit BTSC  
(δ29Si = -0,8 ppm) in THF (von oben nach unten: nach 10 h, 20 h, 30 h bei 60 °C 
sowie nach zwischenzeitlichem Entfernen des Lösungsmittels und Me3SiCl  
(δ29Si = 30,9 ppm) und erneutem Heizen für 10 h). 
 
In jedem Fall der Umsetzung waren nach 10 Stunden Reaktionszeit bei 60 °C noch große 
Mengen an Edukten R2SiCl2 und BTSC (δ29Si = -0,8 ppm) sowie bereits geringe Mengen an 
Me3SiCl (δ29Si = 30,9 ppm) detektierbar (Abbildung 9). Nach 20 Stunden konnte bereits ein 
großes Me3SiCl-Signal als deutliches Zeichen für das Fortschreiten der Reaktion detektiert 
werden. Zudem hatte das BTSC-Signal stark an Intensität verloren, das Signal des jeweiligen 
Diorganodichlorsilans R2SiCl2 konnte nicht mehr detektiert werden. Die verbleibenden  
R2Si-Gruppen traten zum einen als Hochfeld-verschobene Signale von R2Si(NCNR´)2-
Umgebungen auf (R´= -SiMe3, -SiR2-NCN…, -SiR2Cl; für R = Me mit mindestens vier Peaks 
 47 
zwischen -20,7 und -22,6 ppm, für R = Ph mit mindestens vier Peaks zwischen -42,7 und  
-44,8 ppm, für R = Bn mit mindestens vier Peaks zwischen -29,6 und -33,1 ppm und für  
R = Vin mit mindestens drei Peaks zwischen -46,0 und -48,3 ppm). Zum anderen fanden sich 
die R2Si-Gruppen in Verbindungen des Typs R2SiCl-(NCNR´) wieder, welche Signale im 
Bereich zwischen den zuvor genannten und der jeweiligen 29Si-NMR-spektroskopischen 
Verschiebung des eingesetzten Diorganodichlorsilans R2SiCl2 aufweisen (z. B. etwa zwischen  
-20,0 und -25,0 ppm in Abbildung 9). Zusätzlich zu einer Vielzahl von Produkten mit  
R2Si-(NCNSiMe3)-Umgebungen (z. B. A1x und A2x, Schema 4), gekennzeichnet durch 29Si-
NMR-spektroskopische Verschiebungen im Bereich um 0 ppm (Abbildung 9) traten weitere 
Signale in der R2Si(NCNR´)2-Region auf, welche auf die Bildung von oligomeren Produkten 


















Das nach 30 Stunden bei 60 °C aufgenommene 29Si-NMR-Spektrum gleicht dem nach 20 
Stunden aufgenommenen sehr (Abbildung 9). Ein kleiner Unterschied findet sich lediglich in 
einem Signal bei 7,3 ppm wieder, welchem die Bildung von Hexamethyldisiloxan durch das 
Eintreten geringer Feuchtigkeitsspuren in das Reaktionsgemisch zugrunde liegt. Es lag daher 
die Vermutung nahe, dass zwischen verschiedenen, in der Reaktionslösung vorhandenen 
Spezies Gleichgewichtsreaktionen ablaufen (Schema 5). Tatsächlich konnte das 
Gleichgewicht durch Entfernung von Lösungsmittel (THF) und gebildetem Me3SiCl aus dem 
Reaktionsgemisch, gefolgt durch Zusatz von THF und einigen Tropfen Pyridin zu den 
chlorfreien Produkten wie Bnx hin verschoben werden. Dabei reagieren unter Bildung von 
Me3SiCl und BTSC Verbindungen des Typs R2SiCl-(NCNR´) mit solchen der Art  
R2Si-(NCNSiMe3)2, weshalb die Signale dieser Zwischenprodukte anschließend im 29Si-






























Somit wurden schließlich Produktgemische verschiedener linearer und / oder cyclischer 
Oligomere Bnx erhalten. Versuche der Trennung und Isolierung mittels HPLC (High 
Performance Liquid Chromatography) unter Verwendung verschiedener organischer 
Lösungsmittel sowie Lösungsmittelgemische waren bisher nicht erfolgreich. Eines der 
größten Probleme scheint hierbei die hohe Sensitivität der Verbindungen gegenüber 
Feuchtigkeit zu sein, was die Auswahl einer geeigneten stationären Phase (Säulenmaterial) 
erschwert. 
Im Falle des aus der Umsetzung von BTSC mit Ph2SiCl2 hervorgegangenen 
Reaktionsgemisches wurden durch dessen Kristallisation aus 1,4-Dioxan Kristalle erhalten, 
welche sich für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse eigneten. Demnach handelte es sich bei 
den nadelförmigen, farblosen Kristallen um das bereits in Abschnitt 3.1.1 erwähnte cyclische 
Tetramer [Ph2Si-NCN]4 B4Ph, dessen Struktur nunmehr aufgrund der guten Qualität der 
Kristalle zufriedenstellend verfeinert werden konnte (Abbildung 10). Die Verbindung B4Ph 
kristallisiert dabei als Dioxan-Solvat B4Ph ·  (Dioxan)2 im monoklinen Kristallsystem in der 







Abbildung 10: Molekülstruktur von B4Ph in der Kristallstruktur von  
B4Ph ·  (Dioxan)2; Ellipsoide mit 30 % Wahrscheinlichkeit; H-Atome nicht 
abgebildet. 
 
Die Moleküle der Verbindung B4Ph bestehen aus 16-gliedrigen, nahezu planaren Ringen und 
besitzen ein Inversionszentrum, weshalb nur die Hälfte der Ring-bildenden Atome 
gekennzeichnet ist. Die Carbodiimid-Einheiten sind erwartungsgemäß annähernd linear 
(Winkel N1–C1–N2 174,3(2) °; N3–C2–N4 174,1(2) °). Die beiden kristallographisch 
unabhängigen Carbodiimid-Einheiten zeigen eine cisoide Konformation der Moleküle in 
Bezug auf die Torsionswinkel um die N–N-Achsen an (N1–N2 22,9(1) °; N3–N4 6,2(1) °). 
Die Carbodiimid-Stickstoffatome N1, N2, N3 und N4 weisen wie erwartet sehr große  
C–N–Si-Winkel von 162,8(2) °, 148,4(2) °, 157,2(2) ° und 154,7(2) ° auf und indizieren 
damit C–N-Mehrfachbindungscharakter, welcher in Bindungswinkeln zwischen 120 ° und 
180 ° resultiert. Die zunehmende sp-Hybridisierung äußert sich zudem in den C–N-
Bindungslängen, welche näher an dem charakteristischen Wert für CN-Dreifachbindungen 
(1,160 Å) als für CN-Doppelbindungen (1,280 Å)[5] liegen (C1– N1 1,184(3) Å; C1–N2 
1,200(3) Å; C2–N3 1,189(3) Å; C2–N4 1,196(3) Å). Die Si–N–C-Winkel der Verbindung 
B4Ph liegen im charakteristischen Bereich für Si–O–Si-Winkel, wie der Vergleich mit dem 
bereits diskutierten cyclischen Dimer B2SiO sowie der in der Literatur beschriebenen 





Tabelle 1: Vergleich von Si–N–C-Winkeln, Si–O–Si-Winkeln und 29Si-NMR-
spektroskopischen Verschiebungswerten der Verbindungen B4Ph, B2SiO und 
[Ph2Si-O-]4.   
Verbindung 
Winkel [°] δ29Si [ppm] 
(CDCl3 / TMS) Si–N–C Si–O–Si 
[Ph2Si-NCN-]4  
B4Ph 
157,7(2); 162,8(2) - -45,1 
[-Ph2Si-O-SiPh2-NCN-]2  
B2SiO 
157,9(5) 151,1(0) -42,9 
[Ph2Si-O-]4 - 153,4(1); 163,7(1)[140] -43,0 
 
Diese Analogie von Si–N–C- und Si–O–Si-Winkeln stellt einen weiteren Eckpfeiler für die 
Relevanz des Pseudowasser-Konzeptes dar, nach dem die Carbodiimid-Gruppe 
bekanntermaßen chalkogenoiden Charakter aufweist. Des Weiteren findet das Prinzip seine 
Bestärkung darin, dass die drei Verbindungen ähnliche 29Si-NMR-spektroskopische 
Verschiebungswerte besitzen (Tabelle 1).  
Das cyclische Tetramer B4Ph konnte aus dem Reaktionsgemisch mit einer Ausbeute von  
25 % isoliert und neben den Methoden der Einkristallröntgenstrukturanalyse sowie der 1H-, 
13C- und 29Si-NMR-Spektroskopie IR-spektroskopisch und per Elementaranalyse umfassend 
charakterisiert werden. 
Um das Vorliegen des bereits beschriebenen Gleichgewichtes zwischen Silylcarbodiimiden 
und Chlorsilanen im Zuge der Bildung von Oligomeren Bnx zu überprüfen, wurde eine 
Lösung von Verbindung B4Ph in THF in Gegenwart von Pyridin mit Me3SiCl versetzt. Nach 
10 Stunden Lagerung bei 60 °C wurde von der Reaktionsmischung ein 29Si-NMR-Spektrum 
aufgenommen, welches demjenigen nach 20 bzw. 30 Stunden in Abbildung 9 sehr ähnlich ist. 
Demnach hatten sich BTSC und Verbindungen mit Ph2SiCl-(NCNR´)-Gruppierungen 
gebildet, wodurch die Existenz des Gleichgewichtes bestätigt werden konnte. Eine nähere 
Untersuchung des Gleichgewichtes (beispielsweise bezüglich Konzentrationsverhältnissen) ist 
aufgrund der Koexistenz verschiedener undefinierter Spezies in der Reaktionslösung bislang 
nicht möglich gewesen.  
Die Kristallisation der Verbindung B4Ph aus dem Gemisch verschiedener Oligomerer BnPh 
steht in Einklang mit Ergebnissen quantenchemischer Berechnungen, wonach das Oligomer 
der Ringgröße vier unter den Phenyl-substituierten Silylcarbodiimiden das energetisch 
stabilste ist.  
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Die bisher in diesem Kapitel der Arbeit vorgestellten Ergebnisse konnte bereits erfolgreich 
publiziert werden.[141]   
Weitere theoretische Untersuchungen wurden hinsichtlich einer isodesmischen Reaktion 
vorgenommen. Darunter versteht man chemische Reaktionen, bei denen die Art und Anzahl 
der Bindungen erhalten bleibt, weshalb sie auch unter dem Begriff Bindungs-erhaltende 
Reaktionen bekannt sind. Im vorliegenden Fall stellen dabei die cyclischen Tetramere B4Ph 
und [Ph2Si-O-]4 die Edukte dar, das cyclische Dimer B2SiO hingegen das Produkt. Da jedoch 
bei Phenyl-Substituenten die Möglichkeiten der räumlichen Anordnung sehr vielfältig sind, 
konnte in angemessener Rechenzeit kein absolutes Energieminimum gefunden werden. Daher 
wurde die isodesmische Reaktion für die analogen Wasserstoff-substituierten Verbindungen 
in der Gasphase berechnet.  
 
[Ph2Si-NCN-]4  +  [Ph2Si-O-]4 2 [Ph2Si-O-SiPh2-NCN-]2




∆RH = 2 ∆RH ([H2Si-O-SiH2-NCN-]2) – [∆RH ([H2Si-NCN-]4) + ∆RH ([H2Si-O-]4)] 
∆RH = +0,91 kcal / mol  
 
Die Reaktionsenthalpie ∆RH wurde zu +0,91 kcal / mol berechnet, womit es sich um eine 
schwach endotherme Reaktion handelt. Die Edukte liegen demnach energetisch günstiger als 
das Produkt, jedoch liegt der berechnete Wert nur leicht im positiven Bereich und ist daher 
bezüglich einer eindeutigen Abstufung der relativen Stabilität der betrachteten cyclischen 
Spezies nicht sehr aussagekräftig. 
Einzelheiten zu den theoretischen Betrachtungen bezüglich der verwendeten Methoden und 
Basissätze sind im Anhang A3 der Arbeit zu finden. 
 
Nachdem die gezielte Synthese von Oligomeren [R2Si-NCN-]n durch Umsetzung von BTSC 
mit Diorganodichlorsilanen R2SiCl2 erfolgreich verlief, sollten anschließend Verbindungen 
mit Si–O–Si- bzw. Si–(CH2)m–Si-Einheiten als Edukte dienen, um weitere Pseudo-
Polysiloxane zu erzeugen. Die Ergebnisse hierzu werden im folgenden Abschnitt der Arbeit 





3.2.2 Umsetzungen von BTSC mit weiteren Dichlorsiliciumverbindungen im 
stöchiometrischen Verhältnis 1:1 
 
Für den Zugang zu Oligomeren mit Si–O–Si-Einheiten wurde BTSC zum einen mit dem 
bereits erwähnten 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan, zum anderen mit der analogen Methyl-
substituierten Verbindung im stöchiometrischen Verhältnis 1:1 umgesetzt. Die Synthese von 
oligomeren Verbindungen mit flexiblen Brücken-Gruppen sollte durch den Einbau von  
Si–(CH2)m–Si-Einheiten möglich sein. Daher wurde BTSC des Weiteren mit den 1,2-
Disilylethanen ClMe2Si(CH2)2SiMe2Cl und ClPh2Si(CH2)2SiPh2Cl 11 umgesetzt. Verbindung 
11 wurde hierfür zunächst – in Anlehnung an eine Literaturvorschrift zur Synthese von 
Cl2PhSi(CH2)2SiPhCl2[142] – über Hydrosilylierung aus Diphenylchlorsilan und 
Vinyldiphenylchlorsilan erzeugt. 
 





Neben umfassender NMR-spektroskopischer Charakterisierung sowie der Bestimmung des 
Schmelzpunktes und Durchführung einer Elementaranalyse konnte 11 mittels 
Einkristallröntgenstrukturanalyse als das gewünschte 1,2-Disilylethan identifiziert werden 










Abbildung 11: Molekülstruktur von 11 in dessen Kristallstruktur; Ellipsoide mit 
30 % Wahrscheinlichkeit; H-Atome nicht abgebildet. Ausgewählte 
Bindungslängen [Å] von 11: Si1–Cl1 2,077(1), Si2–Cl2 2,074(1), Si3–Cl3 
2,078(1), Si4–Cl4 2,077(1). 
 
Verbindung 11 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe Pc. Abbildung 
11 zeigt die zwei kristallographisch unabhängigen Moleküle von 11 – welche sich in der 
Molekülkonformation nur geringfügig voneinander unterscheiden (ersichtlich anhand der über 
C3- bzw. C47- gebundenen Phenylringe) – in ihrer relativen räumlichen Anordnung 
(Packung) im Kristall. Während die zentralen Baueinheiten C2ClSi(CH2)2SiClC2 noch der 
Symmetrie der Raumgruppe P21/c entsprechen, führt das Bestreben nach einer möglichst 
dichten Packung zur unterschiedlichen Ausrichtung der Si-gebundenen Phenylreste und damit 
zur Erniedrigung der Kristallsymmetrie. Charakteristisches Merkmal für die 
Strukturdiskussion von Verbindung 11 ist der Torsionswinkel um die Si–C–C–Si-Achse, 
welcher für die Atome Si1, C1, C2 und Si2 172,0(2) °, für die Atome Si3, C27, C28 und Si4 
172,7(2) ° beträgt. Die Atome der 1,2-Disilylethan-Einheit liegen somit nahezu in einer Ebene 
zueinander. 
Die Umsetzungen der Disiloxane bzw. 1,2-Disilylethane mit BTSC wurden wiederum in THF 
bei 60 °C unter Pyridin-Katalyse durchgeführt. Über 29Si-NMR-spektroskopische 
Untersuchungen konnte erneut das Vorliegen von Gleichgewichten nachgewiesen werden (in 
Analogie zu Schema 5, Seite 48). In Abbildung 12 ist dies beispielhaft für die Umsetzung des 
1,2-Disilylethans 11 mit BTSC dargestellt. Nach 30 Stunden bei 60 °C wurden neben einem 
intensiven Signal für Me3SiCl (δ29Si = 30,9 ppm) mehrere Signale im Bereich um 12,0 ppm 
detektiert, welche auf Ph2SiCl(CH2)2-Umgebungen hindeuten. Zudem können Signale im 
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Bereich um 0 ppm Verbindungen mit noch vorhandenen NCNSiMe3-Gruppierungen 
zugeordnet werden, während Signale zwischen -14,0 und -16,0 ppm auf Oligomere mit 
(CH2)2Ph2SiNCN-Umgebung hinweisen. Nach Entfernung des Lösungsmittels (THF) und des 
Reaktionsproduktes Me3SiCl aus dem Reaktionsgemisch, gefolgt durch Zusatz von THF 
sowie einigen Tropfen Pyridin und erneutem Heizen auf 60 °C für 10 Stunden wurden keine 
deutlichen Signale mehr für Ph2SiCl- bzw. NCNSiMe3-substituierte Verbindungen detektiert, 
das Gleichgewicht hatte sich zu den oligomeren Verbindungen hin verschoben (Abbildung 
12). Schließlich wurde in allen Fällen ein Reaktionsgemisch verschiedener Oligomere 
erhalten. Aus dem von der Umsetzung mit 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan 
hervorgegangenem Produktgemisch konnte hierbei das bereits beschriebene cyclische Dimer 
B2SiO mit einer Ausbeute von 28 % isoliert werden. Aus den anderen vorliegenden 
Produktgemischen ausgehend von 1,3-Dichlortetramethyldisiloxan, 1,2-Bis(dimethylchlor-
silyl)ethan und 1,2-Bis(diphenylchlorsilyl)ethan konnten bis zum aktuellen Zeitpunkt keine 




Abbildung 12: 29Si-NMR-Spektren des Reaktionsgemisches der Pyridin-
katalysierten Umsetzung von 11 mit BTSC (δ29Si = -0,8 ppm) in THF nach 30 h 
bei 60 °C (oben) sowie nach zwischenzeitlichem Entfernen des Lösungsmittels 
und Me3SiCl und erneutem Heizen für 10 h (unten). 
 
Da bis zu diesem Zeitpunkt der Arbeit lediglich die cyclischen Silylcarbodiimide B4Ph und 
B2SiO isoliert und charakterisiert werden konnten, die Ausbeuten – vor allem die des 
Tetramers B4Ph mit 25 % jedoch gering ausfielen – lag das Augenmerk nun darauf, 
Synthesewege zu finden, die den Zugang zu Verbindung [Ph2Si-NCN-]4 B4Ph in größerem 
Maße möglich machen. Des Weiteren sollten damit Möglichkeiten der Isolierung weiterer 
Oligomere anderer Ring- bzw. Kettengröße überprüft werden. Im nachfolgenden Abschnitt 
werden die gefundenen Ergebnisse hierzu vorgestellt.  
-20-15-10-535 30 25 20 15 10 5 0 ppm
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3.2.3 Alternative Syntheserouten zur Verbindung [Ph2Si-NCN-]4  
 
In Anlehnung an die Ammoniumsulfat-katalysierte Synthese von BTSC aus Cyanoguanidin 
und Hexamethyldisilazan[69] wurde zunächst die Umsetzung von Cyanoguanidin mit 
Hexaphenylcyclotrisilazan 12 geprüft. Das Silazan 12 wurde hierfür entsprechend einer 
Literaturvorschrift aus Diphenyldichlorsilan und Ammoniak synthetisiert.[143]  
 
Ph2SiCl2 + 3 NH3(g) 1/3 (Ph2Si-NH)3
- 2 NH4Cl 12
 
 
Die als Feststoffe vorliegenden Edukte Cyanoguanidin und 12 wurden zunächst in p-Xylol 
unter Anwesenheit von Ammoniumsulfat als Katalysator zum Sieden erhitzt, wobei das 
Trisilazan 12 in Lösung ging, das Cyanoguanidin hingegen nicht. Demnach fand keine 
Reaktion zwischen beiden Verbindungen statt.[141]  
 
4 (Ph2Si-NH)3 + 6 H2N-C(NH)NH-CN 3 [Ph2Si-NCN-]4
(NH4)2SO4
- 12 NH312 B4Ph
 
 
Nach dem Abkühlen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur kristallisierte innerhalb 
von zwei Wochen Verbindung 12 aus der Lösung aus, wodurch erstmals die Kristallstruktur 
von Hexaphenylcyclotrisilazan bestimmt werden konnte (Abbildung 13).[141]   
Nachdem die bereits beschriebene Variante der Umsetzung von Cyanoguanidin mit 12 in 
Lösung (p-Xylol) nicht zur Reaktion führte, wurden beide Edukte mit Ammoniumsulfat einer 
Reaktion in der Schmelze unterzogen. Nach 3,5 Stunden Reaktionszeit bei ca. 260 °C und 
anschließender Abkühlung auf Raumtemperatur wurde von dem Reaktionsgemisch ein 29Si-
NMR-Spektrum aufgenommen, welches lediglich ein Signal für das Edukt 12 aufwies. 
Demnach führte auch diese Veränderung der Reaktionsbedingungen für diesen Weg nicht 






Abbildung 13: Molekülstruktur von 12 in dessen Kristallstruktur; Ellipsoide mit 
30 % Wahrscheinlichkeit; C-gebundene H-Atome nicht abgebildet. Ausgewählte 
Bindungslängen [Å] und -winkel [°] von 12: Si1–N1 1,716(1), Si1–N2 1,714(1), 
Si2–N2 1,715(1), N1–Si1–N2 107,1(1), N2–Si2–N2* 106,8(1), Si1–N1–Si1* 
132,8(1), Si1–N2–Si2 133,1(1). 
 
Verbindung 12 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c. Die 
Moleküle sind hierbei mit den Atomen N1 und Si2 auf einer zweizähligen 
kristallographischen Drehachse angeordnet, weshalb die asymmetrische Einheit nur ein halbes 
Molekül von 12 beinhaltet.  
Eine weitere alternative Route der Synthese von Verbindung B4Ph bestand in der Umsetzung 
von Verbindung 12 mit dem – im Vergleich zu Cyanoguanidin – reaktiveren Cyanamid. 
Entsprechend der Temperaturempfindlichkeit von Cyanamid wurde eine Lösung beider 
Edukte in THF bei 4 °C gelagert. 29Si-NMR-spektroskopische Untersuchungen des 
Reaktionsgemisches indizierten auch nach fünf Monaten keine Umsetzung, es konnte 
wiederum lediglich ein Signal für Hexaphenylcyclotrisilazan 12 detektiert werden.[141]      
 
4 (Ph2Si-NH)3 + 12 H2N-CN 3 [Ph2Si-NCN-]4
- 12 NH312 B4Ph
 
 
Nachdem die Syntheseversuche ausgehend von Hexaphenylcyclotrisilazan 12 nicht zum 
Erfolg führten, sollte eine weitere, aus der Literatur bekannte Alternative ihre Anwendung 
finden. In Anlehnung an die Synthese des cyclischen Tetramers [Me2Si-NCN-]4 aus 
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Dimethyldichlorsilan, Cyanamid und Pyridin[78,95] wurde Diphenyldichlorsilan mit Cyanamid 
in Gegenwart von Triethylamin als Hilfsbase in THF umgesetzt.  
 
Ph2SiCl2 + H2N-CN 1/4 [Ph2Si-NCN-]4
+ 2 Et3N
- 2 Et3NHCl B4Ph
 
 
Direkt bei Zugabe der Cyanamid-Lösung zur Chlorsilan-Triethylamin-Lösung fand eine 
Reaktion der Edukte statt, erkennbar an der sofortigen Bildung von Triethylaminhydrochlorid. 
Nach dessen Abfiltration und vollständiger Entfernung von THF aus dem erhaltenen Filtrat 
im Vakuum wurde – in Analogie zur Umsetzung von Ph2SiCl2 mit BTSC – ein öliges 
Produktgemisch mehrerer Oligomere erhalten, aus dem durch Kristallisation aus 1,4-Dioxan 
das cyclische Tetramer B4Ph als Dioxan-Solvat B4Ph ·  (Dioxan)2 mit einer Ausbeute von  
44 % isoliert werden konnte.[141]  
Der Zugang zu Verbindung B4Ph über die hier beschriebene alternative Syntheseroute führt 
zu einer vergleichsweise hohen Ausbeute. Die Begründung hierfür liegt in der direkten 
Bildung von chlorfreien oligomeren Produkten auf diesem Weg, während im Falle der 
Umsetzung von Ph2SiCl2 mit BTSC Gleichgewichte zwischen Chlor- und Carbodiimid-
substituierten Verbindungen vorliegen (Schema 5, Seite 48). 
Da im Falle des Tetramers B4Ph die Synthese ausgehend von Cyanamid zur erfolgreichen 
Isolierung des gewünschten Silylcarbodiimids in guter Ausbeute führte, bot es sich an weitere 
Dichlorsiliciumverbindungen mit Cyanamid umzusetzen, um so einen gezielten Zugang zu 
weiteren Silylcarbodiimiden zu schaffen. Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse 
hierzu präsentiert. 
 
3.2.4 Umsetzungen von Cyanamid mit weiteren Dichlorsiliciumverbindungen und PhSiCl3  
 
In Analogie zur zuvor beschriebenen Synthese von B4Ph aus Ph2SiCl2, Cyanamid und 
Triethylamin wurde Cyanamid zunächst mit weiteren Diorganodichlorsilanen R2SiCl2 unter 
Anwesenheit von Triethylamin zur Reaktion gebracht. Sowohl die Umsetzung mit 
Dibenzyldichlorsilan 7 als auch mit Divinyldichlorsilan führte zu Produktgemischen 
verschiedener Oligomere. Im Falle der Umsetzung mit Bn2SiCl2 7 wurden dabei 29Si-NMR-
spektroskopisch (CDCl3 / TMS) mehrere Signale zwischen -29,5 und -33,0 ppm, darunter ein 
besonders intensives bei -32,5 ppm detektiert (Abbildung 14). Das 29Si-NMR-Spektrum 
(CDCl3 / TMS) des Produktgemisches der Umsetzung mit Divinyldichlorsilan weist ähnliche 
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Signalmuster auf: es konnten zum einen mehrere Peaks geringer Intensität zwischen -46,0 und 




Abbildung 14: 29Si-NMR-Spektrum des Rohproduktgemisches der Umsetzung 
von 7 mit Cyanamid (unter Verwendung von Triethylamin als Hilfsbase).  
 
Die Umsetzung mit dem sperrigen Bis(2,4,6-triisopropylphenyl)dichlorsilan 2 verlief 
abermals sehr langsam, schließlich wurde auch hierbei ein Produktgemisch erhalten (29Si-
NMR-Spektrum in CDCl3 / TMS: ein Signal bei -0,8 ppm für noch unumgesetztes Edukt 2; 
viele Signale zwischen -12,0 ppm für Is2SiCl(NCNR´)-Umgebung und -50,0 ppm für 
Is2Si(NCNR´)2-Umgebung; kein Hauptsignal erkennbar).  
Um Silylcarbodiimide mit modifizierten und potentiell interessanten elektronischen 
Eigenschaften an den Ring- bzw. Kettenbildenden Silicium-Atomen zu erzeugen, wurde 
Cyanamid mit 1,1-Dichlorsilacyclohexan zur Reaktion gebracht. Auch diese Umsetzung 
führte zu einem Gemisch verschiedener Oligomere mit Signalen zwischen -25,5 und -26,7 
ppm im 29Si-NMR-Spektrum (CDCl3 / TMS), darunter einem Hauptsignal bei -26,6 ppm.  
Aus den Produktgemischen der bisher beschriebenen Umsetzungen konnten bis zum aktuellen 
Zeitpunkt keine Verbindungen isoliert werden. 
Demgegenüber konnte aus dem Reaktionsgemisch der Umsetzung von 1,3-
Dichlortetraphenyldisiloxan mit Cyanamid und Triethylamin als Hilfsbase das cyclische 
Dimer B2SiO mit einer sehr guten Ausbeute von 67 % isoliert werden. Im 29Si-NMR-
Spektrum (CDCl3 / TMS) des Rohproduktgemisches waren hierbei neben dem Signal des 
Dimers mit einer 29Si-NMR-spektroskopischen Verschiebung von -42,9 ppm zwei weitere 
relativ intensive Signale bei -33,8 und -42,7 ppm sowie mehrere Signale deutlich geringerer 
Intensität im Bereich zwischen -36,8 und -46,0 ppm erkennbar. Bezüglich der Zuordnung des 
-28 -29 -30 -31 -32 -33 -34 ppm
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Signals bei -33,8 ppm konnte die zunächst bestehende Vermutung, dass es sich dabei um 
Tetraphenyldisiloxandiol HO-SiPh2-O-SiPh2-OH handelt, nicht bestätigt werden, da diese 
Verbindung eine 29Si-NMR-spektroskopische Verschiebung von -39,7 ppm (in Dioxan) 
besitzt.[144] Entsprechend des Wertes der chemischen Verschiebung von -33,8 ppm könnte es 
sich bei der gesuchten Verbindung einerseits um Hexaphenylcyclotrisilazan (Ph2Si-NH)3 
(δ29Si = -34,1 ppm in Dioxan), andererseits um Diphenylsilandiol HO-SiPh2-OH (δ29Si =  
-32,8 ppm in Dioxan) handeln.[144] Allerdings setzt die Bildung dieser beiden Verbindungen 
eine hydrolytische Spaltung des Eduktes 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan voraus 
(beispielsweise durch anhaftende Feuchtigkeit am eingesetzten Cyanamid). Diese Spaltung ist 
jedoch sehr unwahrscheinlich (vielmehr würde durch Feuchtigkeitsspuren eine Hydrolyse der 
Si–Cl-Bindungen stattfinden), sodass bis zum aktuellen Zeitpunkt keine eindeutige 
Zuordnung des Signals bei -33,8 ppm vorgenommen werden konnte. Das relativ intensive 
Signal bei -42,7 ppm kann hingegen einer weiteren – neben dem Dimer B2SiO (δ29Si = -42,9 
ppm) vorliegenden – oligomeren Verbindung zugeordnet werden. Die Umsetzung mit dem 
analogen Methyl-substituierten Disiloxan führte ebenfalls zu einem Gemisch verschiedener 
Oligomere, aus dem jedoch bis jetzt kein Produkt isoliert werden konnte (29Si-NMR-
Spektrum der Rohprodukt-Lösung in THF gemessen mit D2O-Insert: viele Signale geringer 
Intensität zwischen -16,5 und -21,0 ppm; Signale größerer Intensität bei -19,3 und -19,5 ppm; 
Hauptsignal bei -18,9 ppm).  
Cyanamid wurde zudem mit den 1,2-Disilylethanen ClMe2Si(CH2)2SiMe2Cl und 
ClPh2Si(CH2)2SiPh2Cl 11 sowie mit dem 1,3-Disilylpropan ClPh2Si(CH2)3SiPh2Cl 13 unter 
Verwendung von Triethylamin als Hilfsbase zur Reaktion gebracht. Verbindung 13 wurde 
dabei zunächst – in Analogie zur Synthese des 1,2-Disilylethans 11 – über Hydrosilylierung 
aus Diphenylchlorsilan und Allyldiphenylchlorsilan hergestellt. Letzteres wurde zuvor aus 
Allyltrichlorsilan und dem Grignard-Reagenz Phenyl-MgCl gewonnen.     
 
Ph-Cl + Mg Ph-MgClI2, Anthracen
2 Ph-MgCl + Cl3Si-CH2-CH=CH2 Ph2ClSi-CH2-CH=CH2
-2 MgCl2




Verbindung 13 wurde umfassend NMR-spektroskopisch charakterisiert. Dieses Silan fiel bei 
der Synthese als viskoses Öl an und konnte nicht in kristalliner Form erhalten werden. 
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Aufgrund der guten Löslichkeit dieses 1,3-Disilylpropans in Hexan und der besseren 
Handhabbarkeit der sich daraus ergebenden weniger viskosen Lösung wurden die 
nachfolgend beschriebenen Umsetzungen mit einer 50 %-igen Lösung von 13 in Hexan 
durchgeführt.  
Sowohl die Umsetzungen von Cyanamid mit den 1,2-Disilylethanen als auch mit dem 1,3-
Disilylpropan führten zu Gemischen verschiedener Oligomere, wie 29Si-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. Im 29Si-NMR-Spektrum (CDCl3 / TMS) des 
Reaktionsgemisches der Umsetzung mit ClMe2Si(CH2)2SiMe2Cl wurden drei Signale bei 2,7, 
1,9 und 1,8 ppm (Hauptsignal) detektiert, welche Verbindungen mit (CH2)2Me2SiNCN-
Umgebungen zugeordnet werden können. Die Umsetzung mit dem 1,2-Disilylethan 
ClPh2Si(CH2)2SiPh2Cl 11 lieferte ein Produktgemisch, welches drei Signale vergleichbarer 
Intensität bei +5,7 ppm (entsprechend einer Ph2SiCl(CH2)2-Umgebung), -14,2 und -15,0 ppm 
(für Oligomere mit Ph2Si(CH2)2-NCN-Umgebung) im 29Si-NMR-Spektrum (CDCl3 / TMS) 
erzeugt. Im 29Si-NMR-Spektrum (CDCl3 / TMS) des Reaktionsgemisches der Umsetzung mit 
dem 1,3-Silylpropan 13 wurden neben Signalen geringerer Intensität bei -7,0 ppm sowie im 
Bereich zwischen -16,0 und -16,3 ppm zwei Hauptsignale bei -16,7 und -17,4 ppm detektiert. 
Aus den beschriebenen Produktgemischen wurden im Falle der Umsetzung mit dem 1,2-
Disilylethan ClPh2Si(CH2)2SiPh2Cl 11 Kristalle erhalten, welche mittels Einkristallröntgen-
strukturanalyse untersucht werden konnten. Es handelt sich demnach bei dem isolierten 
Feststoff um ein cyclisches Dimer B2Si(CH2)2 mit Si–NCN–Si- und Si–(CH2)2–Si-Einheiten 







Abbildung 15: Molekülstruktur von B2Si(CH2)2 in dessen Kristallstruktur; 
Ellipsoide mit 30 % Wahrscheinlichkeit; H-Atome nicht abgebildet. 
 
Von Verbindung B2Si(CH2)2 wurden im Rahmen verschiedener Kristallisationsversuche zwei 
verschiedene Modifikationen gefunden. Eine davon kann dem triklinen Kristallsystem mit der 
Raumgruppe P-1 (Abbildung 15), die andere dem monoklinen Kristallsystem mit der 
Raumgruppe P21/n zugeordnet werden. Die asymmetrische Einheit besteht – wie auch bei den 
anderen bereits strukturell diskutierten cyclischen Silylcarbodiimiden B4Ph und B2SiO – aus 
einem halben inversionssymmetrischen Molekül. Die Carbodiimid-Einheiten sind 
erwartungsgemäß nahezu linear angeordnet (Winkel N1–C13–N2 174,3(2) °). Im Vergleich 
zum 1,2-Disilylethan 11 liegen die Ethylengruppen in der vorliegenden Verbindung durch den 
Einbau in ein Ringgerüst stärker abgewinkelt vor (Winkel Si2–C26–C27–Si1* 164,9(1) °). 
Die Bindungswinkel C13–N1–Si1 und C13–N2–Si2 indizieren mit 139,3(1) ° bzw. 142,0(2) ° 
ausgeprägte sp-Hybridisierungsanteile der Carbodiimid-Stickstoffatome, welche sich auch in 
den Bindungslängen innerhalb der Carbodiimid-Gruppe widerspiegeln. Die C–N-
Bindungslängen nehmen Werte von 1,205(2) Å (C13–N1) bzw. 1,211(2) Å (C13–N2) an und 
liegen damit näher an dem charakteristischen Wert für eine CN-Dreifachbindung (1,160 Å) 
als für eine CN-Doppelbindung (1,280 Å).[5]  
Die 29Si-NMR-spektroskopische Untersuchung der Verbindung B2Si(CH2)2 lieferte zwei 
Signale bei -14,2 ppm und -15,0 ppm (CDCl3 / TMS). Diese Signale waren bereits im 29Si-
NMR-Spektrum des Rohproduktgemisches detektiert worden (siehe oben), es besteht daher 
die Vermutung, dass das cyclische Dimer mit einer weiteren oligomeren Verbindung 
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gemeinsam auskristallisiert ist. Bestärkt wird dieser Befund dadurch, dass auch im 1H-NMR-
Spektrum eindeutig zwei verschiedene Signale für die Ethylenprotonen bei 1,11 und 1,31 ppm 
auftreten. Des Weiteren sind auch anhand des 13C-NMR-Spektrums zwei Produkte 
nachweisbar, ersichtlich an zwei Signalen bei 6,7 und 7,9 ppm im Bereich der 
Ethylengruppen-C-Atome sowie an zwei Signalen bei 124,6 und 125,7 ppm im Bereich der 
Carbodiimid-Gruppen-C-Atome. Auch die Ergebnisse der Elementaranalyse unterstützen im 
Rahmen geringer Abweichungen zwischen berechneten und experimentell ermittelten Werten 
die Vermutung (berechnete Werte für C54H48Si4N4: N: 6,47 %, C: 74,95 %, H: 5,59 %; 
gefundene Werte: N: 7,15 %, C: 73,18 %, H: 5,26 %). Im IR-Spektrum des isolierten 
Produktes konnte jedoch – entgegen der Erwartung – nur eine Carbodiimid-Bande detektiert 
werden. Demnach scheinen sich die beiden oligomeren Verbindungen hinsichtlich der 
Umgebung ihrer Carbodiimid-Gruppen nicht wesentlich zu unterscheiden, wodurch die 
Theorie des Vorliegens von zwei strukturell sehr ähnlichen Verbindungen untermauert wird. 
Allerdings konnte bis zum aktuellen Zeitpunkt kein eindeutiger Nachweis für die Existenz 
einer weiteren oligomeren Verbindung erbracht werden. Kristallisationsversuche in 
verschiedenen Lösungsmitteln sowie Lösungsmittelgemischen führten nicht zum Erfolg 
bezüglich der erhofften Trennung der Oligomere, es wurde lediglich – wie bereits erwähnt – 
eine zweite Modifikation des cyclischen Dimers B2Si(CH2)2 gefunden. Auch Versuche der 
chromatographischen Trennung führten – aus bereits in der Arbeit erwähnten Gründen – nicht 
zum Erfolg.  
Die Umsetzung von Cyanamid mit Phenyltrichlorsilan PhSiCl3 und Triethylamin als 
Hilfsbase sollte den Zugang zu einer Verbindung möglich machen, in der die Siliciumatome 
über drei Carbodiimid-Gruppen miteinander verknüpft sind.  
 






Des Weiteren sind hierbei auch – in Analogie zu zum Beispiel den würfelförmigen 
Polysilsesquioxanen [RSi-O1,5-]8 – höher oligomere Verbindungen der Art [PhSi-NCN1,5-]n 
als Produkte denkbar. Es wurde ein unlösliches Polymer in Form eines weißen Pulvers 
erhalten, welches 29Si-Festkörper-NMR-spektroskopisch untersucht wurde. Ein breites Signal 
(Fußbreite ca. 25 ppm) mit einem Schwerpunkt bei -72,8 ppm deutet auf ein amorphes Gel 
mit tetrakoordinierten Siliciumatomen in PhSi(NCN)3-Umgebung hin. Demnach könnte es 
sich beispielsweise um die in Schema 6 dargestellte Verbindung handeln. Da es sich bei der 
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erhaltenen Substanz nicht um eine niedermolekulare Verbindung handelt, wurden keine 


















Neben der bereits beschriebenen Umsetzung von Cyanamid mit Ph2SiCl2 im 
stöchiometrischen Verhältnis 1:1, welche das cyclische Tetramer B4Ph in hohen Ausbeuten 
liefert, sollte die Reaktion dieser Edukte im Verhältnis 1:2 hinsichtlich der Synthetisierbarkeit 
der Verbindung ClPh2Si-NCN-SiPh2Cl untersucht werden, welche aus Ausgangspunkt für die 
Synthese einer Vielzahl weiterer Pseudo-Polysiloxane dienen könnte. 
 






Nach vollständiger Umsetzung (ersichtlich an der Menge an isoliertem Et3NHCl) wurden 
jedoch im 29Si-NMR-Spektrum der Rohproduktlösung (CDCl3 / TMS) neben einem Signal 
bei +5,8 ppm zwei Signale bei -21,4 und -21,7 ppm sowie mehrere Signale im Bereich 
zwischen -43,3 und -44,8 ppm detektiert. Es haben sich somit neben dem gewünschten 
Produkt wiederum Oligomere sowie weitere Verbindungen des Typs Ph2SiCl-(NCNR´) 
gebildet, während ein Teil des eingesetzten Ph2SiCl2 unumgesetzt blieb (δ29Si = +5,8 ppm). 
Eine Isolierung der Zielverbindung aus diesem vielfältigen Produktgemisch ist bis jetzt nicht 
gelungen. 
 
Nach den bisher beschriebenen Untersuchungen hinsichtlich der Synthese von Pseudo-
Polysiloxanen bestand eine weitere Idee darin, jene Verbindungen durch Umsetzung von 
Cyanamid mit Pyridin-haltigen Chlorsiliciumverbindungen zu gewinnen. Der Vorteil besteht 
darin, dass die Hilfsbase (Pyridin) bereits im Edukt in definierter Stöchiometrie enthalten ist 
und die Reaktion bezüglich der Bildung eines Oligomers möglicherweise selektiver abläuft. 
Nachfolgend werden die hierzu gefundenen Ergebnisse vorgestellt. 
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3.2.5 Umsetzungen von Cyanamid mit Pyridin-haltigen Chlorsiliciumverbindungen 
 
Als erste Chlor-Silicium-Verbindung, welche zugleich Träger der Hilfsbase Pyridin ist, fand 
das bereits bekannte, strukturell charakterisierte Tetrachlorsilan-Pyridin-Addukt  
SiCl4Py2 (Py = Pyridin) 14 seine Verwendung. Dessen Synthese erfolgte durch einfache 
Zusammengabe von Tetrachlorsilan SiCl4 und Pyridin in Toluol bei -10 °C.[145]   
 




Als Quelle für Sauerstoff enthaltende Pseudo-Polysiloxane wurde zudem das 
Octachlortrisiloxan-Pyridin-Addukt Py2Cl3Si-O-SiCl2-O-SiCl3Py2 15 aus Octachlortrisiloxan 
und Pyridin in Toluol hergestellt. Die Synthese erfolgte dabei in Anlehnung an diejenige der 
bereits strukturell charakterisierten Verbindung Cl3Si-O-SiCl3Py2.[146]  
 




Verbindung 15 konnte in kristalliner Form aus dem Reaktionsgemisch als Toluol-Solvat  
15 ·  (Toluol)2 isoliert und mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert werden 
(Abbildung 16). Zur Strukturdiskussion wird das Disiloxan-Addukt Cl3Si-O-SiCl3Py2 







         
 
Abbildung 16: Molekülstrukturen von 15 (links) und Cl3Si-O-SiCl3Py2 
(rechts)[146] in deren Kristallstrukturen (von 15 ·  (Toluol)2 bzw. Cl3Si-O-SiCl3Py2 
ohne Solvens); Ellipsoide mit 50 % (links) bzw. 30 % (rechts) 
Wahrscheinlichkeit; H-Atome nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] 
und -winkel [°] von 15: Si1–Cl1 2,198(1), Si1 –Cl2 2,208(1), Si1–Cl3 2,201(1), 
Si1–O1 1,698(2), Si2–O1 1,572(2), Si1–N1 1,982(2), Si1–N2 1,974(2),  
N1–Si1–N2 176,4(1), Cl1–Si1–Cl3 178,6(5), O1–Si1–Cl2 178,2(9), O1–Si2– Cl4 
110,2(7), O1*–Si2–Cl4 107,9(8). Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel 
[°] von Cl3Si-O-SiCl3Py2: Si1–Cl1 2,228(2), Si1–Cl2 2,216(2), Si1–Cl3 2,189(2), 
Si1–O1 1,700(3), Si2–O1 1,580(3), Si1–N1 1,954(4), Si1–N2 1,970(4),  
N1–Si1–N2 179,0(2), Cl1–Si1–Cl3 178,1(1), O1–Si1–Cl2 177,6(1), O1–Si2–Cl4 
112,2(2), Cl6–Si2–Cl4 109,8(2), O1–Si2–Cl5 108,3(2), Cl6–Si2–Cl5 108,1(1).  
 
Die beiden in Abbildung 16 dargestellten Verbindungen sind hinsichtlich der Molekülstruktur 
eng miteinander verwandt, wie zunächst bei der Betrachtung der Koordinationszahlen ihrer 
Siliciumatome deutlich wird. So sind in Verbindung 15 die beiden endständigen Silicium-
atome durch die Bindung zu jeweils zwei Pyridin-Molekülen hexakoordiniert, während das 
verbrückende Siliciumatom Si2 – wie im Edukt Octachlortrisiloxan – von vier 
Bindungspartnern tetraedrisch umgeben ist. Verantwortlich hierfür sind vermutlich sterische 
Gründe. In Übereinstimmung hiermit liegt bei dem Disiloxan-Addukt Cl3Si-O-SiCl3Py2 
ebenfalls nur ein Siliciumatom hexakoordiniert, das andere hingegen tetrakoordiniert vor. Die 
Hexakoordination des Siliciumatoms Si1 in beiden Verbindungen wird jeweils durch die 
axialen Cl–Si–Cl- und Cl–Si–O-Winkel verdeutlicht, welche allesamt nahezu 180 ° betragen. 
Hingegen wird der Charakter der tetraedrisch koordinierten Siliciumatome Si2 durch 
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Bindungswinkel unterstützt, welche alle Werte im Bereich um 109,5 ° für ideale 
Tetrakoordination annehmen. Weitere Gemeinsamkeiten der beiden Verbindungen finden sich 
beim Vergleich charakteristischer Bindungslängen (Si–Cl, Si–O, Si–N) wieder. So nehmen 
die Si–Cl-Bindungslängen der an das jeweilige hexakoordinierte Siliciumatom Si1 
gebundenen Cl-Atome alle Werte im Bereich um 2,20 Å an. Bei genauerer Betrachtung sind 
allerdings Unterschiede hinsichtlich der Bindungslängen der jeweils zueinander trans-ständig 
gebundenen Cl-Atome in der Äquatorialebene am Si1 beider Verbindungen zu erkennen. So 
sind die Si1–Cl1 und Si1–Cl3-Bindung in Verbindung 15 von annähernd identischer Länge, 
während die Längen der analogen Bindungen in der Verbindung Cl3Si-O-SiCl3Py2 stärker 
voneinander abweichen. Als Begründung hierfür können Packungseffekte angebracht werden, 
wonach sich in Verbindung 15 beide Atome Cl1 und Cl3 bezüglich ihrer Anzahl an 
Wasserstoffkontakten zu benachbarten Molekülen nicht wesentlich unterscheiden. 
Demgegenüber weist das Atom Cl1 in der Verbindung Cl3Si-O-SiCl3Py2 in einem Radius von 
3,3 Å sechs dieser Kontakte auf, das Atom Cl3 hingegen nur vier, wodurch die Si1–Cl1-
Bindung aufgrund der stärker auftretenden Wirkung dieser Elektronenpaarakzeptoren länger 
als die Si1–Cl3-Bindung ist. Bezüglich des Vergleiches von Si–O-Bindungen sind 
Gemeinsamkeiten zwischen den zu betrachtenden Verbindungen dahingehend festzustellen, 
dass die Bindung des Atoms O1 zum hexakoordinierten Siliciumatom Si1 jeweils deutlich 
länger als diejenige zum tetrakoordinierten Atom Si2 ist. Die Bindungslängen für die an das 
Atom Si1 axial gebundenen Stickstoffatome N1 und N2 nehmen in beiden Verbindungen 
ähnliche Werte an. Größere Unterschiede zwischen den beiden kristallinen Verbindungen gibt 
es bezüglich der Gitterparameter. Verbindung 15 kristallisiert im tetragonalen Kristallsystem 
in der Raumgruppe P43212, die Verbindung Cl3Si-O-SiCl3Py2 hingegen im monoklinen 
Kristallsystem in der Raumgruppe P21/c. Verbindung 15 zeichnet sich zudem dadurch aus, 
dass durch das Atom Si2 eine zweizählige Drehachse verläuft, wodurch die asymmetrische 
Einheit aus einem halben Molekül der Verbindung 15 sowie aus einem Molekül Toluol (in 
Abbildung 16 nicht dargestellt) besteht. 
Verbindung 15 wurde des Weiteren durch umfassende NMR-spektroskopische 
Untersuchungen sowie mittels Elementaranalyse charakterisiert.  
Durch Umsetzung von Cyanamid mit 14 und 15 wurde anschließend der Zugang zu Pseudo-
Polysiloxanen überprüft. Die Reaktion mit dem Tetrachlorsilan-Pyridin-Addukt 14 sollte 
demnach oligomere Verbindungen vom Typ [Cl2Si-NCN-]n liefern.  
 





Zu einer Suspension von 14 in Toluol wurde bei -10 °C Cyanamid in fester Form hinzu 
gegeben. Nach Erwärmung des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur und 
anschließendem Rühren für 10 Stunden wurde der vorliegende weiße Feststoff abfiltriert und 
NMR-spektroskopisch untersucht. Der Niederschlag löste sich jedoch weder in CDCl3 noch in 
DMSO-d6 vollständig auf. Im 1H-NMR-Spektrum des gelösten Teils konnte einzig 
Pyridinhydrochlorid nachgewiesen werden – ein Zeichen dafür, dass eine Reaktion zwischen 
Cyanamid und 14 stattgefunden haben muss. Der unlösliche Teil hingegen wurde (nach 
Extraktion von Pyridinhydrochlorid mit Chloroform) mittels 29Si-Festkörper-NMR-
Spektroskopie untersucht (siehe unten). Im Filtrat des Reaktionsgemisches konnte 
Tetrachlorsilan NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Aufgrund dieser Tatsache und 
des Vorliegens eines oder mehrerer unlöslicher Produkte kann angenommen werden, dass 
sich zunächst die gewünschten, löslichen Verbindungen der Art [Cl2Si-NCN-]n gebildet 
hatten, welche dann allerdings mit einem weiteren Molekül der Verbindung 14 unter 
Abspaltung von SiCl4 zu schwerlöslichen Oligomeren des Typs [Py2Cl2Si-NCN-]n weiter 
reagierten.  
 




Zudem ist es möglich, dass sich unter Beteiligung eines weiteren Moleküls Cyanamid an der 
zuvor beschriebenen Reaktion und der damit einhergehenden zusätzlichen Abspaltung von 
Pyridinhydrochlorid ein dreidimensionales Netzwerk mit tetrakoordinierten Siliciumatomen 
in SiN4-Umgebung ausbildet.  
 





Im 29Si-Festkörper-NMR-Spektrum des unlöslichen Reaktionsproduktes wurde ein breites 
Signal geringer Intensität im Bereich um -100,0 ppm detektiert, wonach ein amorphes 
Si(NCN)2-Gel mit tetrakoordinierten Siliciumatomen entstanden ist, welche nicht durch 
Pyridin-Moleküle koordiniert sind. Die Untersuchung mittels Elementaranalyse bestätigte die 
Bildung von Pyridin-freiem Produkt mit Si(NCN)2-Umgebung, da Werte entsprechend einem 
C:N-Verhältnis von etwa 1:2 gefunden wurden (bei Anwesenheit von Pyridin hätten 
vergleichsweise höhere C- und H-Gehalte – relativ zum N-Gehalt – gefunden werden 
müssen).    
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Die Umsetzung von Cyanamid mit dem Trisiloxan-Pyridin-Addukt 15 sollte in analoger 









Nach Zugabe von Cyanamid zu einer Suspension von 15 in Toluol und anschließendem 
Rühren des Reaktionsgemisches bei Raumtemperatur für 10 Stunden wurde wiederum ein 
schwerlöslicher weißer Feststoff erhalten, welcher nach Abfiltration 29Si-Festkörper-NMR-
spektroskopisch untersucht wurde (siehe unten). Im 1H-NMR-Spektrum des gelösten Teils 
konnte auch hier lediglich Pyridinhydrochlorid nachgewiesen werden. Im Filtrat des 
Reaktionsgemisches wurden Signale detektiert, welche dem Octachlortrisiloxan zugeordnet 
werden können. Demnach besteht auch hier die Möglichkeit der Reaktion der löslichen 
Zielverbindungen mit weiteren Molekülen der Verbindung 15 unter Bildung von 
schwerlöslichen Oligomeren [Py2Cl2Si-O-SiCl2-O-SiCl2Py2-NCN]n.  
 






Des Weiteren ist auch hier wiederum eine analoge Reaktion unter Beteiligung weiterer 
Moleküle Cyanamid denkbar, welche im vorliegenden Fall zu hoch vernetzten Verbindungen 
mit O- und Cl- und N-koordinierten Siliciumatomen führen würde.   
 







Die in der überstehenden Gleichung angegebene Summenformel des Reaktionsproduktes 
spiegelt nur dessen prinzipielle Zusammensetzung wider, da die Positionen der Cl-Atome und 
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NCN-Gruppen an den Si-Atomen willkürlich vertauschbar sind. Die Untersuchung des 
Reaktionsproduktes mittels der 29Si-Festkörper-NMR-Spektroskopie lässt auch hier auf die 
Entstehung einer amorphen Verbindung mit tetrakoordinierten Siliciumatomen schließen, da 
wiederum ein breites Signal geringer Intensität im Bereich um -100,0 ppm detektiert wurde. 
Zudem bestätigen auch die Ergebnisse der Elementaranalyse die Bildung solch einer Pyridin-
freien Verbindung (C:N-Verhältnis etwa 1:2).  
 
Nach der Beschreibung verschiedener Synthesewege bezüglich der Gewinnung von Pseudo-
Polysiloxanen sowie der Charakterisierung der in hohen Ausbeuten isolierten cyclischen 
Oligomere [Ph2Si-NCN-]4 B4Ph und [Ph2Si-O-SiPh2-NCN]2 B2SiO sollte das Augenmerk 
nun auf der Untersuchung der Reaktivität dieser Silylcarbodiimide liegen. Im nachfolgenden 
Abschnitt der Arbeit wird darauf näher eingegangen. 
 
3.2.6 Untersuchungen zur Reaktivität der cyclischen Oligomere [Ph2Si-NCN-]4 und  
[Ph2Si-O-SiPh2-NCN]2   
 
Beide Verbindungen B4Ph und B2SiO wurden mit Diphenylsilandiol in THF umgesetzt mit 
dem Ziel, das Cyclocarbodiimid unter Abspaltung von Cyanamid jeweils um eine O-SiPh2-O-











29Si-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten jedoch, dass in beiden Fällen keinerlei 
Reaktion zwischen den jeweiligen Ausgangsstoffen stattgefunden hat – auch eine Erhöhung 
der Reaktionstemperatur von Raumtemperatur auf 60 °C brachte keinen Erfolg. Demnach 
scheinen sowohl die cyclischen Silylcarbodiimide B4Ph und B2SiO als auch das 
Diphenylsilandiol sehr inert gegenüber Bindungsbruch und –neubildung zu sein. 
Das cyclische Tetramer B4Ph wurde des Weiteren mit Brenzkatechin im stöchiometrischen 
Verhältnis 1:1 umgesetzt, wonach unter Abspaltung von Cyanamid sowie einer Ph2Si-Einheit 
(gebunden an einen o-C6H4O2-Rest) die Bildung des Cyclotrimers [Ph2Si-NCN-]3 B3Ph 
erhofft wurde. 
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[Ph2Si-NCN-]4 + C6H4(OH)2 [Ph2Si-NCN-]3
- H2N-CN,
- 1/2 [Ph2Si(C6H4O2)]2B4Ph B3Ph
 
 
Hierbei konnte NMR-spektroskopisch eine Reaktion nachgewiesen werden, welche zu einem 
partiellen Verbrauch des Eduktes B4Ph führte, allerdings konnte bisher keine oligomere 
Verbindung aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden. Zudem konnten in den 
aufgenommenen 29Si-NMR-Spektren weder die monomere noch die dimere Form des Ph2Si-
Brenzkatechin-Substitutionsproduktes nachgewiesen werden, welche 29Si-NMR-
spektroskopische Verschiebungswerte von -1,4 bzw. -37,0 ppm besitzen.[147]  
 
Über die bereits beschriebenen Reaktivitätsuntersuchungen hinaus lag das Interesse in der 
Untersuchung der Stabilität von oligomeren und niedermolekularen Silylcarbodiimiden 
gegenüber Alkoholyse. Nachfolgend sind die hierzu gefundenen Ergebnisse 
zusammengefasst. 
 
3.2.7 Alkoholyseuntersuchungen an ausgewählten oligomeren und niedermolekularen 
Silylcarbodiimiden 
 
Als erste Verbindung für Alkoholyseuntersuchungen sollte das cyclische Dimer B2SiO 
dienen. Eine Stammlösung des Silylcarbodiimids in CDCl3 / TMS wurde mit einer Lösung 
eines Alkohols (ebenfalls in CDCl3 / TMS, Konzentrationsverhältnis Dimer : Alkohol = 1:4) 
im NMR-Maßstab bei einer Temperatur von 23 °C gemischt (diese entspricht der Temperatur 
im NMR-Messlabor). Die so erhaltenen Reaktionslösungen wurden anschließend in 
verschiedenen Zeitintervallen 29Si-NMR-spektroskopisch vermessen. Bei den verwendeten 
Alkoholen handelte es sich um Isopropanol, Ethanol und Methanol. Entsprechend einer 
vollständig ablaufenden Alkoholyse sollten sich unter Abspaltung von Cyanamid 
Verbindungen vom Typ RO-SiPh2-O-SiPh2-OR (R = Isopropyl, Ethyl, Methyl) bilden.  
 
[Ph2Si-O-SiPh2-NCN]2 + 4 R-OH 2 RO-SiPh2-O-SiPh2-OR
B2SiO
-2 H2N-CN
  R = i-C3H7, C2H5, CH3
 
  
Es konnte jedoch festgestellt werden, dass unabhängig vom eingesetzten Alkohol selbst nach 
24 Stunden keine Alkoholyse stattgefunden hatte. Daher wurde zu den Reaktionslösungen 
jeweils eine Spatelspitze 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) gegeben, was zur Deprotonierung 
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des jeweiligen Alkohols zum Alkoholat und schließlich zu einer deutlich schnelleren 
Substitution dessen an den Siliciumatomen führen sollte. Darüber hinaus sind Pyridine dafür 
bekannt, dass sie durch Koordination an Siliciumatome deren Reaktivität in nucleophilen 
Substitutionsreaktionen erhöhen, wie beispielsweise in dieser Arbeit anhand der Pyridin-
katalysierten Umsetzungen von BTSC mit Dichlorsiliciumverbindungen gezeigt worden ist. 
Tatsächlich konnte in allen Fällen nach der Zugabe von DMAP eine Alkoholyse der 
Verbindung B2SiO mittels 29Si-NMR-Spektroskopie verfolgt werden. Allerdings konnte auch 
unter Verwendung der nicht-nucleophilen Base Diazabicycloundecen (DBU) eine Alkoholyse 
beobachtet werden, wodurch die Schlüsselrolle der Deprotonierung des Alkohols zum 
Alkoholat bestärkt wird. Um eine sichere Zuordnung der detektierten Signale gewährleisten 
zu können, wurden die Alkoholyse-Endprodukte RO-SiPh2-O-SiPh2-OR 16, 17 und 18 über 
eine direkte Umsetzung von 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan mit dem jeweiligen Alkohol und 
Triethylamin als Hilfsbase synthetisiert.  
 
ClPh2Si-O-SiPh2Cl + 2 R-OH RO-SiPh2-O-SiPh2-OR
+ 2 Et3N
-2 Et3NHCl
16  R = i-C3H7
17  R = C2H5
18  R = CH3
 
 
Durch eine anschließende 29Si-NMR-spektroskopische Untersuchung der Produkte standen 
Referenzwerte zur Verfügung, welche in Übereinstimmung mit den in den Reaktionslösungen 
detektierten Signalen lagen. Demnach führte die Zugabe von DMAP letztlich zur 
vollständigen Alkoholyse unter Bildung der Verbindungen 16, 17 und 18. Es konnten auch 
Zwischenstufen der Alkoholyse in Form von Verbindungen mit noch vorhandenen 
Carbodiimid-Gruppen (RO-SiPh2-O-SiPh2-NCN-SiPh2-O-SiPh2-OR) beobachtet werden. Die 
Zeit vom Zusammengeben der Cyclocarbodiimid- und Alkohollösung bis zur vollständigen 
Alkoholyse von B2SiO variierte dabei in Abhängigkeit der Sperrigkeit vom organischen Rest 
R in der Reihenfolge Isopropyl > Ethyl > Methyl. In Abbildung 17 sind zur näheren 
Erläuterung hierfür beispielhaft die aufgenommenen 29Si-NMR-Spektren nach 3,5 Stunden 
Reaktionszeit dargestellt. In der Reaktionslösung mit Isopropanol konnte nur ein Signal bei  
-42,9 ppm detektiert werden, welches dem Cyclocarbodiimid B2SiO zuzuordnen ist – eine 
Alkoholyse hatte hierbei zu diesem Zeitpunkt noch nicht in detektierbarem Ausmaß 
stattgefunden. Demgegenüber waren in der entsprechenden Reaktionslösung mit Ethanol 
bereits sowohl die aus der Alkoholyse hervorgehende Zwischenverbindung EtO-SiPh2-O-
SiPh2-NCN-SiPh2-O-SiPh2-OEt (Et = C2H5; ersichtlich anhand von Signalen bei -38,0 und  
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-44,4 ppm; gekennzeichnet mit *) als auch das Alkoholyse-Endprodukt 17  
(δ29Si = -38,7 ppm) in einem Verhältnis von etwa 3:1 nachweisbar, während das Signal der 
Verbindung B2SiO nicht mehr detektiert wurde. Auch im 29Si-NMR-Spektrum der 
Reaktionslösung mit Methanol konnten einerseits die entsprechenden Signale für die 
Zwischenverbindung MeO-SiPh2-O-SiPh2-NCN-SiPh2-O-SiPh2-OMe bei -36,2 und  
-44,2 ppm (Me = CH3; gekennzeichnet mit **), andererseits das zum Alkoholyse-Endprodukt 
18 zugehörige Signal bei -36,8 ppm detektiert werden, welches hierbei die größte Intensität 
aufweist (das Cyclocarbodiimid B2SiO war nicht mehr nachweisbar). Demnach ist die 
Alkoholyse zum gewählten Zeitpunkt mit Methanol bereits weiter vorangeschritten als mit 
Ethanol bzw. Isopropanol, was auf den sterisch weniger anspruchsvollen Methoxy-Rest und 
damit auf eine erleichterte Substitution dessen an den Siliciumatomen des Cyclocarbodiimids 




Abbildung 17: 29Si-NMR-Spektren der Reaktionslösungen von B2SiO mit 
Isopropanol (oben), Ethanol (Mitte) und Methanol (unten), aufgenommen nach 
3,5 h vom Zeitpunkt der DMAP-Zugabe.  
 
Die Verbindungen 16, 17 und 18 konnten zudem in kristalliner Form erhalten werden, jedoch 
lies sich lediglich die Struktur der Isopropoxy-substituierten Verbindung 16 zufriedenstellend 
verfeinern (Abbildung 18). 
 
-25 -30 -35 -40 -45 -50 ppm
B2SiO 
17 
  18 
     *    * 




Abbildung 18: Molekülstruktur von 16 in dessen Kristallstruktur; Ellipsoide mit 
30 % Wahrscheinlichkeit; H-Atome nicht abgebildet. Ausgewählte 
Bindungslängen [Å] und -winkel [°] von 16: Si1–O1 1,627(1), Si1–O2 1,627(1), 
Si2–O2 1,620(1), Si2–O3 1,631(1), Si1–C1 1,865(1), Si1–C7 1,851(1), Si2–C16 
1,851(1), Si2–C22 1,863(1), O1–Si1–O2 110,4(1), O1–Si1–C1 112,6(1),  
O1–Si1–C7 104,7(1), O2–Si1–C7 113,0(1), O2–Si1–C1 104,6(1), C1–Si1–C7 
111,7(1), O2–Si2–O3 113,3(1), O2–Si2–C16 110,6(1), O2–Si2–C22 105,2(1), 
O3–Si2–C16 104,2(1), O3–Si2–C22 111,9(1), C16–Si2–C22 111,9(1),  
Si1–O2–Si2 149,3(1), Si1–O1–C13 126,1(1), Si2–O3–C28 127,3(1).  
 
Verbindung 16 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21/c. Die 
Siliciumatome Si1 und Si2 liegen nahezu ideal tetraedrisch koordiniert vor – die 
Bindungswinkel zu den umgebenden Atomen liegen alle im Bereich um 109,5 °. 
Abweichungen vom idealen Tetraederwinkel sind einerseits auf die flexiblen Phenylringe, 
andererseits auf die sperrigen Isopropylgruppen zurückzuführen. Der Winkel Si1–O2–Si2 
beträgt 149,3(1) ° und ist damit dem Wert von Si–O–Si-Winkeln in vielen cyclischen 
Siloxanen sehr ähnlich (siehe z.B. Dimer B2SiO: Si–O–Si-Winkel 151,1(0) °). Die 
vorliegende starke Aufweitung des Si–O–Si-Winkels wird durch pi-Donor-Wechselwirkungen 
zwischen den freien Elektronenpaaren am Sauerstoffatom O2 und leeren σ*-Orbitalen der 
Atome Si1 und Si2 hervorgerufen. Wechselwirkungen dieser Art treffen auch auf die 
Isopropoxy-Sauerstoffatome O1 und O3 zu, welche jedoch jeweils an nur ein Siliciumatom 
sowie an ein Kohlenstoffatom gebunden sind. Die entsprechenden Winkel Si1–O1–C13 und 
Si2–O3–C28 sind dennoch stark aufgeweitet, mit Werten von 126,1(1) ° bzw. 127,3(1) ° 
nehmen sie Werte weit über dem Tetraederwinkel und sogar über 120 ° an.   
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Die Verbindungen 16, 17 und 18 wurden mittels NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse 
sowie der Bestimmung ihrer Schmelzpunkte umfassend charakterisiert. 
Vergleichend zu den beschriebenen Ergebnissen bezüglich der Alkoholyse von B2SiO wurde 
auch das cyclische Tetramer B4Ph Alkoholyseuntersuchungen unterzogen. Da diese 
Untersuchungen als Grundlage für noch ausstehende Hydrolyseuntersuchungen dienen sollten 
und Methanol von den oben betrachteten Alkoholen Wasser am ähnlichsten ist, wurden die 
Alkoholyseuntersuchungen von B4Ph auf Methanol beschränkt. Eine Stammlösung des 
cyclischen Silylcarbodiimids in CDCl3 / TMS wurde mit einer Lösung von Methanol 
(ebenfalls in CDCl3 / TMS, Konzentrationsverhältnis Tetramer : Methanol = 1:8) im NMR-
Maßstab bei einer Temperatur von 23 °C gemischt. Die so erhaltene Reaktionslösung wurde 
anschließend in verschiedenen Zeitintervallen 29Si-NMR-spektroskopisch vermessen. 
Entsprechend einer vollständig ablaufenden Alkoholyse sollte sich unter Abspaltung von 
Cyanamid die Verbindung MeO-SiPh2-OMe bilden. 
 





In Analogie zu den Untersuchungsergebnissen des Dimers B2SiO konnte auch im 
vorliegenden Fall selbst nach 24 Stunden keine Alkoholyse beobachtet werden, weshalb der 
Reaktionslösung wiederum DMAP zugesetzt wurde. Bereits 10 Minuten nach der DMAP-
Zugabe wurde lediglich ein Signal bei einer 29Si-NMR-spektroskopischen Verschiebung von  
-28,9 ppm detektiert, welches der Verbindung MeO-SiPh2-OMe zugeordnet werden kann[148] 
(Abbildung 19). Zwischenverbindungen mit noch vorhandenen Carbodiimid-Gruppen 
konnten nicht beobachtet werden. Demnach führt die Zugabe von DMAP im Falle des 
Tetramers B4Ph zu einer – im Vergleich zum Dimer B2SiO – deutlich schneller ablaufenden 
Alkoholyse. Eine Erklärung hierfür könnte im unterschiedlichen strukturellen Aufbau der 
beiden cyclischen Silylcarbodiimide liegen. Die Si–O–Si-Einheiten im Dimer B2SiO 
befinden sich mit Bindungswinkeln von 151,1(0) ° etwas aus dem Ringgerüst heraus versetzt. 
Demgegenüber sind die Carbodiimid-Gruppen im Tetramer B4Ph alle nahezu linear in den 
Ring eingebaut (Winkel N–C–N 174,3(2) ° und 174,1(2) °), wodurch ein Rückseitenangriff 








Abbildung 19: 29Si-NMR-Spektrum der Reaktionslösung von B4Ph mit 
Methanol, aufgenommen 10 Minuten vom Zeitpunkt der DMAP-Zugabe. 
 
Entsprechend theoretischer Untersuchungen sollten 1,4-Xylyl-verbrückte Silylcarbodiimide 
im Vergleich zu anderen Alkyl- und Aryl-subsituierten Silylcarbodiimiden gegenüber 
Hydrolysereaktionen stabiler sein (siehe Abschnitt 3.2.1). Da jedoch die Synthese solch einer 
1,4-Xylyl-verbrückten Verbindung bis zum aktuellen Zeitpunkt nicht gelang, wurde das 
Benzyl-substituierte Silylcarbodiimid BnMe2Si-NCN-SiMe2Bn 19 als Modellverbindung für 
Alkoholyseuntersuchungen mit Methanol herangezogen. Vergleichend zu analogen 
Untersuchungen an BTSC 1 sollten die gefundenen Ergebnisse zur Überprüfung der 
theoretischen Befunde dienen. Die Synthese von 19 erfolgte dabei – in Anlehnung an 
derjenigen von BTSC[78] – ausgehend von Cyanamid und Benzyldimethylchlorsilan unter 
Verwendung von Triethylamin als Hilfsbase.  
 
H2N-CN + 2 BnMe2SiCl BnMe2Si-NCN-SiMe2Bn
+ 2 Et3N
- 2 Et3NHCl 19
 
 
Das Carbodiimid 19 fiel bei der Synthese als farblose, hochviskose Flüssigkeit an und wurde 
mittels 1H-, 13C- und 29Si-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Dabei wurde eine 
Verunreinigung von 19 durch das Siloxan BnMe2Si-O-SiMe2Bn zu etwa 1/9 festgestellt, 
welche sich auch durch destillative Methoden nicht beseitigen ließ. 
Für die nachfolgend beschriebenen Alkoholyseuntersuchungen von BTSC 1 und 19 wurde 
jeweils eine Stammlösung des jeweiligen Silylcarbodiimids in CDCl3 / TMS mit einer Lösung 
von Methanol (ebenfalls in CDCl3 / TMS, Konzentrationsverhältnis Carbodiimid : Methanol 
= 1:2) im NMR-Maßstab bei einer Temperatur von 23 °C gemischt. Die so erhaltenen 
Reaktionslösungen wurden anschließend in verschiedenen Zeitintervallen 29Si-NMR-
spektroskopisch vermessen, wobei sich entsprechend einer vollständigen Alkoholyse die 
Verbindungen Me3Si-OMe bzw. BnMe2Si-OMe bilden sollten (unter Abspaltung von 
Cyanamid). 
-16 -18 -20 -22 -24 -26 -28 -30 -32 -34 -36 -38 ppm
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BnMe2Si-NCN-SiMe2Bn + 2 Me-OH 2 BnMe2Si-OMe
- H2N-CN19




Sowohl im Falle des Trimethyl-substituierten Silylcarbodiimids BTSC 1 als auch im Falle des 
Benzyldimethyl-substituierten Silylcarbodiimids 19 fand – ohne DMAP-Zugabe – innerhalb 
von 3,5 Stunden eine vollständige Alkoholyse unter Bildung der Verbindungen Me3Si-OMe 
(δ29Si = 20,0 ppm) bzw. BnMe2Si-OMe (δ29Si = 16,6 ppm) statt. Die niedermolekularen 
Silylcarbodiimide 1 und 19 sind demnach gegenüber Alkoholyse deutlich labiler als die 
betrachteten Oligomere B2SiO und B4Ph, was an den – räumlich gesehen – freiliegenden 
Siliciumatomen (kein Ringgerüst) und der sich daraus resultierenden leichter stattfindenden 
Substitution durch Alkoxy-Reste liegen dürfte. Allerdings konnte – entgegen den 
Erwartungen aufgrund erwähnter theoretischer Betrachtungen – eine schnellere Alkoholyse 
der Verbindung 19 im Vergleich zu BTSC 1 beobachtet werden (Abbildung 20). Im 29Si-
NMR-Spektrum der Reaktionslösung von BTSC 1 mit Methanol wurde nach einer halben 
Stunde lediglich ein Signal für BTSC bei 0,6 ppm detektiert, eine Alkoholyse war hier zu 
diesem Zeitpunkt noch nicht nachweisbar. Demgegenüber konnte im analogen 29Si-NMR-
Spektrum der Reaktionslösung von Verbindung 19 neben den Signalen für das Edukt 19 bei  
-2,3 ppm sowie dem darin als Verunreinigung enthaltenen Siloxan bei 5,0 ppm 
(gekennzeichnet mit *) bereits das Alkoholyseprodukt BnMe2Si-OMe (δ29Si = 16,6 ppm; 
gekennzeichnet mit **) zu großen Anteilen beobachtet werden. Die hier dargestellten 
Ergebnisse sind jedoch bezüglich ihrer Aussagekraft mit Vorsicht zu betrachten, da sich 
bereits geringe Einwaagefehler bei der Zugabe des Methanols stark auf das 
Intensitätsverhältnis der genannten Signale in den 29Si-NMR-Spektren auswirken. Zudem 
sollen jene Ergebnisse zunächst als Ausgangspunkt für weitere Alkoholyse- und 
Hydrolyseuntersuchungen dienen – auch sind weitere theoretische Betrachtungen geplant, um 





Abbildung 20: 29Si-NMR-Spektren der Reaktionslösungen von BTSC 1 (oben) 
und BnMe2Si-NCN-SiMe2Bn 19 (unten) mit Methanol nach 0,5 h Reaktionszeit.  
 
Nachdem in dem vorangegangenen Kapitel 3.2 der Arbeit das Gebiet der Pseudo-
Polysiloxane genauer untersucht wurde, werden in den folgenden Abschnitten weitere Bezüge 
für die Relevanz eines Pseudo-Wasser-Konzeptes geprüft. Da bei einigen bisher 
beschriebenen Reaktionen unerwartet die Bildung von amorphen Netzwerken auftrat, stand 
zunächst die gezielte Darstellung molekularer Netzwerke basierend auf Silylcarbodiimiden im 
Fokus der Betrachtungen. Im nachfolgenden Abschnitt werden die hierzu gefundenen 
Ergebnisse vorgestellt. 
 
3.3 Pseudo-Polysilsesquioxane [RSi-“O“1,5-]n  
 
Ziel der nachfolgend beschriebenen Umsetzungen war der Aufbau molekularer Netzwerke der 
Art [RSi-NCN1,5-]n in Analogie zu den bekannten Silsesquioxanen [RSi-O1,5-]n, welche oft 
prismatisch – insbesondere würfelförmig – aufgebaut sind (“POSS“-Verbindungen, POSS = 
Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane).[149] Da BTSC mit Trichlorsilanen bekanntermaßen 
Gele liefert (siehe Kapitel 2.3.4.2), wurden die hier dargelegten Ansätze in großen 
Lösungsmittelvolumina (THF) durchgeführt, um so gegebenenfalls Bausteine der Gele in 
molekularer Form isolieren und charakterisieren zu können.  
Ein erster Ansatz ging von Phenyltrichlorsilan PhSiCl3 und BTSC aus, welche unter Pyridin-
Katalyse im stöchiometrischen Verhältnis 1:1,5 umgesetzt wurden. Die Reaktionslösung 
wurde bei Raumtemperatur gelagert, wobei sich deren Zustand innerhalb einer Woche 
veränderte. Die zunächst klare Lösung wurde immer trüber (milchiger), die Bildung von Gel-
-20-15-10-520 15 10 5 0 ppm
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ähnlichen Produkten konnte beobachtet werden. Im 29Si-NMR-Spektrum der Reaktionslösung 
wurde allerdings lediglich ein Signal für Me3SiCl detektiert, andere Reaktionsprodukte waren 
nicht nachweisbar. Die Detektion von Me3SiCl zeigt jedoch, dass eine Reaktion stattgefunden 
haben muss. Es ist daher anzunehmen, dass aus der Umsetzung ein vielfältiges 
Produktgemisch hervorgegangen ist und die Signal-Intensität der einzelnen Verbindungen 
unterhalb des für eine Detektion notwendigen Signal-Rausch-Verhältnisses liegt.   
Nachdem der beschriebene Ansatz nicht zum Erfolg führte, wurde eine analoge 
Reaktionslösung (PhSiCl3, BTSC und Pyridin) angesetzt, welcher zusätzlich Tetrabutyl-
ammonium-tetrafluoroborat Bu4N+BF4- als anionisches Templat zur Unterstützung der 
Käfigbildung zugesetzt wurde. Da zur Synthese von Käfigverbindungen vom Typ [RSi-O1,5-]8 
Fluorid-Ionen (als Bu4N+F-) bereits erfolgreich als Templat eingesetzt worden sind[150], Käfige 
der Art [RSi-NCN1,5-]8 im Vergleich zu [RSi-O1,5-]8 jedoch größer sind, wurde das 
vergleichsweise größere Anion Tetrafluoroborat BF4- als Templat gewählt. Die zunächst 
farblose, klare Lösung färbte sich innerhalb einer Woche leicht gelb, es trat jedoch keine 
Trübung auf. Nach dem Entfernen flüchtiger Substanzen (THF, BTSC, Pyridin) im Vakuum 
wurde ein öliger gelb-orange-brauner  Rückstand erhalten, welcher nach Aufnahme in  
CDCl3 / TMS 29Si-NMR-spektroskopisch untersucht wurde (Abbildung 21). Die Vielzahl an 
Signalen im Bereich zwischen -60,0 und -67,0 ppm deutet auf ein Produktgemisch von 
Verbindungen mit PhSiCl(NCN)2-Umgebung hin. Die Zielverbindungen mit PhSi(NCN)3-
Umgebung hätten entsprechend der analogen Si–O–Si-verbrückten Käfigverbindung 
Octaphenyloctasilsesqui-oxan [PhSi-O1,5-]8 29Si-NMR-spektroskopische Verschiebungswerte 
im Bereich um -80,0 ppm erzeugen müssen.[150] Dieser Bezug ist gemäß der Gültigkeit des 
Pseudo-Wasser-Konzeptes und den damit einhergehenden ähnlichen 29Si-NMR-
spektroskopischen Verschiebungswerten von Si-O- und Si-NCN-Einheiten anwendbar (siehe 
auch Tabelle 1: Vergleich der 29Si-NMR-spektroskopischen Verschiebungswerte von B4Ph, 
B2SiO und [Ph2Si-O-]4, Seite 50). Versuche zur Kristallisation molekularer Verbindungen 
aus dem Reaktionsgemisch scheiterten, da die resultierenden Lösungen (in Diethylether, 







Abbildung 21: 29Si-NMR-Spektrum der Pyridin- und Bu4N+BF4--katalysierten 
Umsetzung von PhSiCl3 mit BTSC.  
 
Da die bisher beschriebenen, von PhSiCl3 ausgehenden Ansätze in Analogie zu dem 
bekannten, nicht-oxidischen Sol-Gel-Prozess des MeSiCl3-BTSC-Systems Gel-artige 
Produkte lieferten, wurden anschließend Reaktionsmischungen mit Phenyltrifluorsilan PhSiF3 
(stabiler als PhSiCl3, dadurch möglicherweise gemäßigtere und selektivere Reaktion) und 
BTSC im stöchiometrischen Verhältnis 1:1,5 angesetzt. Dabei wurde einer Reaktionslösung 
nur Bu4N+BF4-, einer zweiten nur Pyridin und einer dritten kein Katalysator zugegeben. In 
allen Fällen wurden klare Lösungen erhalten, welche sich mit der Zeit leicht gelb färbten. Um 
die Bildung von Gel-ähnlichen Produkten zu verhindern, wurden die großen 
Lösungsmittelvolumina beibehalten (kein Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum). Die 
29Si-NMR-spektroskopische Untersuchung lieferte für jede der drei angesetzten Lösungen – 
unabhängig von der Verwendung und Art des Katalysators – dasselbe Ergebnis, in Abbildung 
22 ist beispielhaft das 29Si-NMR-Spektrum der Bu4N+BF4--katalysierten Umsetzung 
dargestellt. Neben dem Reaktionsprodukt Me3SiF (Dublett; δ29Si = 33,7 ppm; gekennzeichnet 
mit *) war auch das Edukt BTSC (δ29Si = 0,7 ppm; gekennzeichnet mit **) noch in geringen 
Mengen nachweisbar. Zudem wurden viele Signale im Bereich zwischen -63,0 und -76,0 ppm 
detektiert (gekennzeichnet mit ***), welche einerseits auf Verbindungen mit PhSiF(NCN)2-
Umgebung, andererseits aber auch auf die Zielverbindungen mit PhSi(NCN)3-Umgebung 
(δ29Si im Bereich um -75,0 ppm) hindeuten. Die Signale im Bereich um 2,5 ppm 
(gekennzeichnet mit ****) hingegen weisen auf noch vorhandene NCN-SiMe3-Gruppen in 
den Produkten hin. Somit konnte anhand der 29Si-NMR-spektroskopischen Untersuchung in 
keiner der drei Lösungen definierbares Produkt nachgewiesen werden, es hatten sich in allen 
Fällen komplexe Produktgemische gebildet.  
 




Abbildung 22: 29Si-NMR-Spektrum der Bu4N+BF4--katalysierten Umsetzung von 
PhSiF3 mit BTSC.   
 
Es konnte demnach bei allen hier beschriebenen Reaktionsansätzen keine selektive Bildung 
molekularer Käfigverbindungen mit PhSi(NCN)3-Umgebung nachgewiesen werden. Vielmehr 
traten Polymergemische bzw. Gel-ähnliche Produkte auf, aus welchen keine 
niedermolekularen Oligomere isoliert und näher untersucht werden konnten.  
 
Einen weiteren wichtigen Eckpfeiler für die Relevanz des Pseudo-Wasser-Konzeptes stellt die 
Überprüfung der Bildung von zu Hydroniumionen H3O+ analogen Carbodiimid- 
Verbindungen der Art (Me3Si)3NCN+ dar. Positive Erkenntnisse über deren 
Synthetisierbarkeit würden zudem eine wichtige Schlüsselrolle von Lewis-Säuren in 
Reaktionen mit Silylcarbodiimiden manifestieren. Nachfolgend werden die zu diesem 
Themengebiet erhaltenen Ergebnisse vorgestellt.  
 
3.4 Pseudohydroniumionen “H3O+“  
 
Durch Umsetzungen von BTSC mit verschiedenen Lewis-Säuren sollten Carbodiimid-
Analoga zu Hydroniumionen erzeugt werden. Diese Pseudohydroniumionen (Me3Si)3NCN+ 
werden zwar prinzipiell durch den größeren sterischen Anspruch der SiMe3-Gruppen 
destabilisiert, dem steht jedoch eine Stabilisierung durch mesomere Delokalisierung der 
positiven Ladung gegenüber. Erste Versuche gingen hierbei unter der Verwendung von 
Trimethylsilyl-trifluoromethansulfonat Me3Si+OTf- (Tf = CF3SO2) als Lewis-Säure aus, 
wonach sich durch Addition des Trimethylsilylkations an BTSC die gewünschten Ionen 
(Me3Si)3NCN+ bilden sollten. 
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Die Versuche wurden im NMR-Maßstab durchgeführt, wobei das Reaktionsgemisch aus 
BTSC und Me3Si+OTf- zum einen in Toluol-d8, zum zweiten in CDCl3 und zum dritten ohne 
Lösungsmittel (NMR-Messung mit D2O-Insert) angesetzt wurde. Für jede der drei Lösungen 
wurden im 29Si-NMR-Spektrum ausschließlich die Signale für die Edukte BTSC und 
Me3Si+OTf- detektiert (nur geringfügige Variation der Verschiebungswerte in Abhängigkeit 
vom verwendeten Lösungsmittel), Reaktionsprodukte waren nicht nachweisbar. In Abbildung 
23 ist beispielhaft das 29Si-NMR-Spektrum der Umsetzung in Toluol-d8 dargestellt  




Abbildung 23: 29Si-NMR-Spektrum der Umsetzung von BTSC mit Me3Si+OTf- in 
Toluol-d8.  
    
Nachdem der Einsatz von Me3Si+OTf- nicht zum Erfolg bezüglich der Synthese von 
(Me3Si)3NCN+-Ionen führte, fand Aluminium(III)-chlorid AlCl3 seine Verwendung als 
Lewis-Säure. Durch Umsetzung von BTSC mit AlCl3 und Me3SiCl sollten die 
Pseudohydroniumionen (Me3Si)3NCN+ unter Bildung des Tetrachloroaluminat(III)-ions 
[AlCl4]- als Gegenion zugänglich sein. 
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Bei der Zugabe von BTSC zu AlCl3 trat – analog zur Reaktion von Wasser mit AlCl3 – eine 
Wärmetönung auf, wobei sich das AlCl3 langsam im BTSC löste. Durch anschließendes 
Hinzufügen von Me3SiCl zum BTSC-AlCl3-Gemisch bildete sich eine klare, schwach 
bräunlich gefärbte Reaktionslösung. Bei -21 °C bildeten sich innerhalb eines Tages Kristalle 
in dem Reaktionsgemisch, welche mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse untersucht 
werden konnten. Demnach handelte es sich bei dem kristallinen Feststoff nicht um die 
gewünschte Verbindung [(Me3Si)3NCN]+[AlCl4]-, sondern um das Addukt Me3Si-NCN-
(SiMe3)(AlCl3) 20 aus jeweils einem Molekül BTSC und AlCl3. Die Verbindung 20 kann 
somit auch als Pseudohydrat [AlCl3(“H2O“)] aufgefasst werden.  
Entsprechend den hier vorgestellten Ergebnissen ist die Existenz von Pseudohydroniumionen 
(Me3Si)3NCN+ bis zum aktuellen Zeitpunkt nicht nachweisbar. Demgegenüber sind bereits 
sowohl bissilylierte Haloniumionen (Me3Si)2X+ (X = F, Cl, Br, I)[151] als auch entsprechende 
Pseudohaloniumionen (X = CN, OCN, SCN, NNN)[152] in der Literatur beschrieben 
([B(C6F5)4]- als Gegenion). Die Synthese erfolgt dabei aus der jeweiligen Verbindung Me3SiX 
(dient zugleich als Lösungsmittel) und der Lewis-Säure [Me3Si]+[B(C6F5)4]- als 
Silylierungsreagenz. Die dazu analogen, beschriebenen Umsetzungen von BTSC mit 
Me3Si+OTf- führten jedoch nicht (nachweisbar) zu Verbindungen (Me3Si)3NCN+, die Ursache 
hierfür scheint demnach in der bereits angesprochenen Destabilisierung der (Me3Si)3NCN+-
Ionen durch  das Vorhandensein von drei sterisch anspruchsvollen SiMe3-Gruppen zu liegen.  
 
Wie bereits beschrieben, führte die Umsetzung von BTSC mit AlCl3 und Me3SiCl zu der 
Verbindung Me3Si-NCN-(SiMe3)(AlCl3) 20. Da die Bildung solcher Pseudohydrate einen 
weiteren Eckpfeiler für die Existenz des Pseudowasser-Konzeptes darstellt, wird im 





3.5 Pseudohydrate [M(“H2O“)y]x+  
 
Entsprechend des aus der Umsetzung von BTSC mit AlCl3 und Me3SiCl hervor gegangenen 
Pseudohydrates Me3Si-NCN-(SiMe3)(AlCl3) 20 als Reaktionsprodukt besteht die Annahme, 
dass das eingesetzte Me3SiCl nicht an der Reaktion beteiligt war, sondern vielmehr die 
Funktion eines Lösungsmittels angenommen hatte. Es ist aber auch denkbar, dass sich die 
gewünschte Verbindung [(Me3Si)3NCN]+[AlCl4]- unter Beteiligung von Me3SiCl an der 
Reaktion zunächst bildete, allerdings unter Me3SiCl-Abgabe mit dem Addukt 20 im 







Verbindung 20 konnte in Form farbloser Kristalle aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden. 
Die Isolierung erfolgte allerdings bei -10 °C, da die Kristalle in der vorliegenden 
Reaktionslösung bei Raumtemperatur schnell zu schmelzen begannen. Jedoch erwies sich 
auch die isolierte Substanz 20 als temperaturinstabil, die Kristalle schmolzen unter Bildung 
einer hochviskosen, klebrigen Masse. Die 29Si-NMR-spektroskopische Untersuchung in 
Toluol-d8 bei 23 °C (Temperatur im NMR-Messlabor) bestätigt die 
Temperaturempfindlichkeit von Verbindung 20. Neben einem sehr intensiven Signal für 
Me3SiCl bei 30,2 ppm wurden mehrere kleine Signale im Bereich um 0 ppm, zwischen 11,0 
und 17,0 ppm sowie zwischen 24,0 und 27,0 ppm detektiert, welche allesamt SiMe3-Gruppen 
zugeordnet werden können (Abbildung 24). Diese Vielzahl an unterschiedlichen SiMe3-
Gruppen liegt vermutlich in Austauschreaktionen zwischen Verbindung 20 und der 







Demnach sind die mit * gekennzeichneten SiMe3-Gruppen den Signalen um 0 ppm, die mit 
** den Signalen zwischen 11,0 und 17,0 ppm und diejenigen mit *** markierten den Signalen 
im Bereich zwischen 24,0 und 27,0 ppm zuzuordnen. Die Detektion des sehr intensiven 
Me3SiCl-Signals hingegen deutet darauf hin, dass die Verbindung 20 nur bei tiefen 
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Temperaturen als solche vorzuliegen scheint, während die Moleküle bei bereits leicht erhöhter 
Temperatur unter Me3SiCl-Abspaltung vermutlich zu höheren Oligomeren kondensieren.   
Die diskutierten Signale für Me3SiCl sowie die SiMe3-Gruppierungen wurden auch bei der 
29Si-NMR-spektroskopischen Untersuchung einer Reaktionslösung aus BTSC, AlCl3 und 
Me3SiCl (mit D2O-Insert) detektiert, in welcher die Verbindung 20 in nicht isolierter Form 
vorliegt. Austauschreaktionen der SiMe3-Gruppen sowie Kondensationsreaktionen unter 
Me3SiCl-Abspaltung laufen demnach auch unter Anwesenheit von Me3SiCl ab. Aus einem 
Reaktionsgemisch von BTSC und AlCl3, in dem das Me3SiCl durch Toluol-d8 ersetzt wurde, 
konnte über 29Si-NMR-spektroskopische Untersuchungen wiederum die Bildung von Me3SiCl 
sowie verschiedener SiMe3-substituierter Verbindungen nachgewiesen werden, eine 
Isolierung von Verbindung 20 aus diesem Reaktionsgemisch war jedoch nicht erfolgreich. Da 
die Bildung der Verbindung [(Me3Si)3NCN]+[AlCl4]- im zuletzt erwähnten Fall aufgrund der 
Abwesenheit von Me3SiCl nicht möglich ist, die Verbindung 20 aber dennoch in Lösung 
nachweisbar war, wird die erwähnte Annahme einer Gleichgewichtseinstellung zwischen 
[(Me3Si)3NCN]+[AlCl4]- und 20 nicht bestärkt. Der Verwendung von Me3SiCl ist somit keine 
Schlüsselfunktion bei der Bildung von Verbindung 20 zuzuordnen, vielmehr stellt Me3SiCl 




Abbildung 24: 29Si-NMR-Spektrum von 20 in Toluol-d8. 
 
Eine nähere Charakterisierung von Verbindung 20 mittels 1H- und 13C-NMR- sowie IR-
Spektroskopie und Elementaranalyse war aus den genannten Gründen der 
Temperaturempfindlichkeit bis zum jetzigen Zeitpunkt nicht möglich, es steht jedoch die 
Struktur als Diskussionsgrundlage zur Verfügung (Abbildung 25).   
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Abbildung 25: Molekülstruktur von 20 in dessen Kristallstruktur; Ellipsoide mit 
30 % Wahrscheinlichkeit; H-Atome nicht abgebildet. Ausgewählte 
Bindungslängen [Å] und -winkel [°] von 20: C1–N1 1,281(4), C1–N2 1,158(4), 
N2–Si2 1,774(3), N1–Si1 1,812(3), N1–Al1 1,901(3), N1–C1–N2 178,9(4),  
C1–N1–Si1 117,6(3), C1–N1–Al1 117,1(3), Si1–N1–Al1 125,3(2), C1–N2–Si2 
171,9(3).  
 
Verbindung 20 kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe P212121. 
Die Carbodiimid-Einheit liegt erwartungsgemäß nahezu linear vor (Winkel N1–C1–N2 
178,9(4) °), allerdings unterscheiden sich die Carbodiimid-Stickstoffatome N1 und N2 
deutlich in ihren Bindungen zum zentralen Kohlenstoffatom C1. So liegt das Atom N1 nahezu 
ideal sp2-hybridisiert vor (Winkel C1–N1–Si1 117,6(3) °), die Bindung C1–N1 kommt 
demnach mit 1,281(4) Å dem charakteristischen Wert einer CN-Doppelbindung sehr nahe 
(1,280 Å)[5]. Demgegenüber weist das Atom N2 stärkeren sp-Hybridisierungscharakter auf 
(Winkel C1–N2–Si2 171,9(3) °), die Bindungslänge C1–N2 entspricht mit 1,158(4) Å nahezu 
dem idealen Wert einer CN-Dreifachbindung (1,160 Å)[5]. Die ausgeprägte sp2-
Hybridisierung am Atom N1 und die damit einhergehende, vergleichsweise lange CN-
Bindung ist mit sterischen Effekten aufgrund der Substitution des Atoms N1 durch sowohl 
eine SiMe3-Gruppe als auch durch die sterisch anspruchsvolle AlCl3-Gruppe zu erklären. 
Diese Zweifachsubstitution am Atom N1 ist auch die Ursache für die – im Vergleich zum 
einfach substituierten Atom N2 – längere N–Si-Bindung (N1–Si1 1,812(3) Å, N2–Si2 
1,774(3) Å).  
Nachdem die Umsetzung von BTSC mit AlCl3 im stöchiometrischen Verhältnis 1:1 zur 
Bildung des 1:1-Adduktes Me3Si-NCN-(SiMe3)(AlCl3) 20 führte, stand die Bildung weiterer 
Pseudohydrate aus BTSC und AlCl3 im Fokus der Betrachtungen. Hierfür wurden die Edukte 
BTSC und AlCl3 zunächst im stöchiometrischen Verhältnis 2:1 umgesetzt (unter Verwendung 
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von Me3SiCl als Lösungsmittel), wonach sich das 2:1-Addukt bilden sollte. Aus dem 
Reaktionsgemisch wurden Kristalle erhalten, welche sich allerdings nur bedingt für eine 
Einkristallröntgenstrukturanalyse eigneten. So wurde festgestellt, dass es sich bei dem 
kristallinen Produkt – entgegen den Erwartungen – um das Pseudohydrat aus sechs Molekülen 
BTSC und einem Al3+-Ion handelt (in Analogie zum Hexaquaaluminium(III)-Ion 
[Al(H2O)6]3+),  allerdings konnte die Struktur aufgrund der schlechten Qualität der Kristalle 
hinsichtlich der Bestimmung der Gegenionen nicht zufriedenstellend verfeinert werden. Um 
die Struktur dennoch vollständig aufklären zu können, wurde BTSC in einem weiteren Ansatz 
mit AlCl3 im stöchiometrischen Verhältnis 6:1 (in Me3SiCl als Lösungsmittel) umgesetzt. Aus 
dem Reaktionsgemisch wurden wiederum Kristalle erhalten, welche mittels 
Einkristallröntgenstrukturanalyse untersucht werden konnten. Demnach handelt es sich bei 
dem farblosen kristallinen Produkt um das Pseudohydrat 21 (Schema 7). Eine exakte 
Bestimmung von Struktur- und Bindungsparametern der Verbindung 21 war jedoch aufgrund 
eines hohen Maßes an Fehlordnungen in den Kristallen nicht möglich, weshalb die 
Strukturdiskussion im vorliegenden Fall auf die in Schema 7 dargestellte Strukturformel 
beschränkt wird. Erwartungsgemäß liegt das zentrale Aluminiumatom von sechs 
Stickstoffatomen oktaedrisch koordiniert vor. Dabei ist es einerseits von drei in der 
Cyanamid-Struktur vorliegenden BTSC-Molekülen, andererseits von drei AlCl3-substituierten 
Trimethylsilylcyanamid-Ionen umgeben. Somit handelt es sich bei dem Pseudohydrat 21 um 
die erste isolierte Verbindung, in welcher nachweisbar die Cyanamid-Struktur des BTSC-
Moleküls vorliegt. Die Ladungsneutralität der Moleküle in Verbindung 21 ist dadurch 
gegeben, dass die drei positiven Ladungen am zentralen Al3+-Ion durch die drei einfach 



































Die 29Si-NMR-spektroskopische Untersuchung (in CDCl3 / TMS) der Verbindung 21 zeigte, 
dass – in Analogie zum Pseudohydrat 20 – die Moleküle in Lösung ebenfalls 
Kondensationsreaktionen unter Me3SiCl-Abspaltung eingehen. Neben einem intensiven 
Signal für Me3SiCl bei 31,2 ppm wurden mehrere weniger intensive Signale im Bereich um 
5,0 ppm detektiert, welche den – durch in Lösung stattfindende Austauschreaktionen nicht 





Abbildung 26: 29Si-NMR-Spektrum von 21 in CDCl3 / TMS. 
 
Im Unterschied zu Verbindung 20 erweist sich die Substanz 21 allerdings als etwas weniger 
temperaturempfindlich. So liegen die Kristalle bei Raumtemperatur stabil vor und sie fangen 
erst bei etwa 40 °C an zu schmelzen. Daher konnte Verbindung 21 sowohl mittels 
Elementaranalyse als auch Festkörper-NMR-spektroskopisch charakterisiert werden. Die 
Ergebnisse der Elementaranalyse deuten auf das Stattfinden von Reaktionen unter Me3SiCl-
Abspaltung hin, es wurde ein – im Verhältnis zu den berechneten Werten – geringerer 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt gefunden. Im 29Si-Festkörper-NMR-Spektrum wurden – 
im Unterschied zum 29Si-NMR-Spektrum der Verbindung 21 in Lösung – zwei Signale bei 
19,6 und 24,0 ppm im Intensitätsverhältnis 1:2 detektiert (Abbildung 27), 
Austauschreaktionen zwischen den SiMe3-Gruppen finden im Festkörper offenbar nicht statt. 
Das Signal bei 19,6 ppm ist dabei den SiMe3-Gruppen an den AlCl3-substituierten Amid-
Stickstoffatomen zuzuordnen (gekennzeichnet mit *), das Signal bei 24,0 ppm hingegen den 
SiMe3-Gruppen an den zweifach SiMe3-substituierten Amid-Stickstoffatomen 
(gekennzeichnet mit **). Somit sind – entgegen den Erwartungen – die SiMe3-Gruppen an 
den AlCl3-substituierten Amid-Stickstoffatomen besser abgeschirmt als diejenigen der 
zweifach SiMe3-substituierten Amid-Stickstoffatome. Vermutlich stoßen sich letzt genannte 
-20-15-10-545 40 35 30 25 20 15 10 5 0 ppm
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SiMe3-Gruppen aufgrund sterischer Effekte stärker voneinander ab, woraus deren schlechtere 




Abbildung 27: 29Si-Festkörper-NMR-Spektrum von 21. 
 
Das 15N-Festkörper-NMR-Spektrum der Verbindung 21 weist – entgegen den erwarteten vier 
Signalen – drei Signale bei -239,4, -250,0 und -347,2 ppm im Intensitätsverhältnis 1:1:2 auf 
(Abbildung 28). Demnach unterscheiden sich die sechs an das zentrale Al-Atom gebundenen 
N-Atome (gekennzeichnet mit *) hinsichtlich ihrer chemischen Umgebung nicht signifikant, 
sie können dem intensiven Signal bei -347,2 ppm zugeordnet werden. Eine eindeutige 
Zuordnung der beiden anderen Signale zu den einerseits zweifach SiMe3-substituierten 
(gekennzeichnet mit **), andererseits SiMe3- und AlCl3-substituierten (gekennzeichnet mit 




Abbildung 28: 15N-Festkörper-NMR-Spektrum von 21. 
 
Im 27Al-Festkörper-NMR-Spektrum der Verbindung 21 wurden zwei Signale bei 102,6 und  
-31,5 ppm im Intensitätsverhältnis 3:1 detektiert (Abbildung 29). Demnach ist das intensive 
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Signal bei 102,6 ppm den tetrakoordinierten Al-Atomen der drei AlCl3-Gruppen zuzuordnen 
(gekennzeichnet mit *), das Signal bei -31,5 ppm hingegen dem deutlich besser 




Abbildung 29: 27Al-Festkörper-NMR-Spektrum von 21. 
 
Das 13C-Festkörper-NMR-Spektrum der Verbindung 21 weist neben einem sehr intensiven 
Signal bei 1,4 ppm zwei weitere Signale vergleichbarer Intensität bei 113,7 und 117,2 ppm 
auf (Abbildung 30). Das Signal bei 1,4 ppm ist dabei den C-Atomen der SiMe3-
Gruppierungen zuzuordnen (gekennzeichnet mit *), zudem sind mit vergleichsweise geringer 
Intensität die zugehörigen Rotationsseitenbanden (gekennzeichnet mit *´) im Spektrum zu 
sehen. Diese deuten auf einen sehr schmalen 13C-NMR-Verschiebungstensor hin, wie es für 
tetraedrische 13C-Umgebungen zu erwarten ist. Eine eindeutige Zuordnung der beiden 
anderen Signale zu den C-Atomen der einerseits zweifach SiMe3-substituierten 
(gekennzeichnet mit **), andererseits SiMe3- und AlCl3-substituierten (gekennzeichnet mit 
***) Cyanamid-Gruppen ist aufgrund fehlender Vergleichswerte bislang nicht möglich. Beide 
Arten von C-Atomen (** und ***) besitzen breite Tensoren, erkenntlich an den zugehörigen, 
sich über den Skalenbereich von -70 bis +240 ppm erstreckenden Rotationsseitenbanden (alle 
weiteren, in Abbildung 30 nicht gekennzeichneten Signale). Diese sehr breite Tensorspanne 
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Abbildung 30: 13C-Festkörper-NMR-Spektrum von 21 (überhöhte Darstellung zur 
besseren Erkennung aller Signale und Rotationsseitenbanden).  
 
Wie bereits erwähnt, war eine detaillierte Strukturaufklärung hinsichtlich der Bestimmung 
von Bindungswinkeln und –längen bei Verbindung 21 aufgrund eines hohen Maßes an 
Fehlordnungen in den Kristallen nicht möglich. Um das Problem der Fehlordnungen 
möglicherweise umgehen zu können, wurde ein – zur gezielten Synthese von 21 analoger –  
Ansatz mit Edukten durchgeführt, in denen die Methylreste teilweise durch Phenylreste 
ersetzt sind. Alternative Platzbesetzungen durch Silyl- und AlCl3-Gruppen sollten dadurch 
vermieden werden, da sich der Platzbedarf der SiMe2Ph-Gruppen deutlich von dem der AlCl3-
Gruppen unterscheidet. Durch Umsetzung von PhMe2Si-NCN-SiMe2Ph 22 mit AlCl3 im 
stöchiometrischen Verhältnis 6:1 in PhMe2SiCl als Lösungsmittel sollte demnach die zu 21 
analoge Verbindung zugänglich sein, in der jeweils ein Methylrest der SiMe3-Gruppen durch 
einen Phenylrest ausgetauscht ist. Aus dem Reaktionsgemisch wurden jedoch bis zum 
jetzigen Zeitpunkt keine Kristalle erhalten, sodass bislang keine Strukturaufklärung von 
weniger fehlgeordneten Kristallen einer solchen Verbindung möglich war. Das eingesetzte 
Carbodiimid 22 wurde dabei aus Cyanamid und Phenyldimethylchlorsilan unter Verwendung 
von Triethylamin als Hilfsbase synthetisiert.  
 
H2N-CN + 2 PhMe2SiCl PhMe2Si-NCN-SiMe2Ph
+ 2 Et3N
- 2 Et3NHCl 22
 
 
Die Verbindung 22 fiel bei der Synthese als farblose, hochviskose Flüssigkeit an und wurde 
mittels 1H-, 13C- und 29Si-NMR-Spektroskopie charakterisiert. 
Nachdem die Verwendung von AlCl3 bereits zur erfolgreichen Synthese von Pseudohydraten 
führte, wurde anschließend Titantetrachlorid TiCl4 als weitere Lewis-Säure auf seine 
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Fähigkeit zur Bildung von Verbindungen dieser Art hin überprüft. Dabei wurde BTSC mit 
TiCl4 im stöchiometrischen Verhältnis 2:1 in Toluol als Lösungsmittel umgesetzt. In einem 
ersten Ansatz wurde das BTSC langsam zu einer Lösung aus TiCl4 in wenig Toluol hinzu 
gegeben, wobei sofort ein gelber Niederschlag ausfiel. Um kristallines Produkt zu erhalten, 
wurde zunächst ein analoger Ansatz in einer größeren Lösungsmittelmenge (Toluol) 
durchgeführt, wobei sich jedoch innerhalb eines Tages ebenfalls feines pulverförmiges 
Produkt bildete. Ein weiterer Ansatz nach der Diffusionsmethode führte schließlich zum 
Erfolg. In einem ersten Reaktionsgefäß wurde BTSC in Toluol vorgelegt, in einem zweiten 
TiCl4, anschließend wurden beide Reaktionsgefäße über eine Diffusionsbrücke miteinander 
verbunden. Innerhalb von zwei Tagen bildeten sich an der Oberfläche der BTSC-Toluol-
Lösung gelbe nadelförmige Kristalle, welche sich jedoch nur bedingt für eine 
Einkristallröntgenstrukturanalyse eigneten. Demnach handelt es sich bei dem kristallinen 
Produkt um die Verbindung 23 (Schema 8), welche die Titan-analoge Verbindung zu der 
Literaturbekannten Zinnverbindung Cl10Sn4(NCNSiMe3)6[79] darstellt. Die Bildung analoger 
Verbindungen von Titan und Zinn erscheint dabei entsprechend derer vergleichbarer 
Atomradien naheliegend (Atomradien der Metalle für die Koordinationszahl 12: Titan 147 


















Die Moleküle der Verbindung 23 bestehen aus Ti4N6-Käfigen, in denen die Titanatome 
hexakoordiniert vorliegen. In Analogie zu Verbindung 21 weisen die NCNSiMe3-Einheiten 
Cyanamid-Struktur auf, jedoch stellt Verbindung 23 kein Pseudohydrat dar, vielmehr handelt 
es sich um ein Substitutionsprodukt aus BTSC und TiCl4. Die Struktur von Verbindung 23 
konnte allerdings aufgrund eines hohen Maßes an Fehlordnungen in den Kristallen nicht 
zufriedenstellend verfeinert werden, sodass eine exakte Bestimmung von Bindungsparametern 
nicht möglich war. Zudem wurden bei dem Diffusionsansatz nur einige wenige Kristalle 
erhalten, sodass aus dem vorliegenden Reaktionsgemisch keine ausreichende Substanzmenge 
für eine umfassende Charakterisierung isoliert werden konnte. Um zu prüfen, ob das aus den 
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anderen Ansätzen erhaltene pulverförmige Produkt ebenfalls die Verbindung 23 ist, wurde 
zunächst dessen Untersuchung mittels Elementaranalyse vorgenommen. Aus dem Befund, 
dass die gefundenen Werte gut zu den für die Summenformel C24H54Cl10N12Si6Ti4 
berechneten Werten passen, folgt die Schlussfolgerung, dass es sich bei dem pulverförmigen 
Produkt ebenfalls um Verbindung 23 handelt. Aufgrund einer ausreichend vorliegenden 
Substanzmenge an pulverförmiger Verbindung 23 konnte diese zudem NMR-spektroskopisch 
untersucht werden. Im 29Si-NMR-Spektrum wurden neben einem intensiven Signal für 
SiMe3Cl bei 31,2 ppm mehrere weniger intensive Signale im Bereich um 10,0 ppm detektiert, 
welche den – wiederum durch in Lösung stattfindende Austauschreaktionen nicht 
unterscheidbaren – SiMe3-Gruppen zuzuordnen sind (Abbildung 31). Die Detektion von 
SiMe3Cl deutet zudem auch bei Verbindung 23 auf Kondensationsreaktionen der Moleküle 




Abbildung 31: 29Si-NMR-Spektrum von 23 in CDCl3 / TMS. 
 
Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln der Arbeit über die Synthese, Charakterisierung 
und Reaktivitätsuntersuchung von molekularen Silylcarbodiimiden – immer mit Bezug auf 
das Pseudo-Wasser-Konzept – berichtet wurde, werden im folgenden Abschnitt abschließend 
zu dem Gebiet der Diskussion der Ergebnisse die Resultate über die Synthese und 
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3.6 Benzylhalogensilane    
 
Die Synthese von Dibenzyldichlorsilan Bn2SiCl2 7 erfolgte – in Analogie zur Darstellung 
bereits bekannter Chlorsilane[153] – durch Umsetzung von Tetrachlorsilan SiCl4 mit der 
Grignard-Verbindung Benzylmagnesiumchlorid.   
 
SiCl4 + 2 Bn-MgCl
- 2 MgCl2




Bei der destillativen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde das bifunktionelle 
Chlorsilan 7 als farblose, leicht viskose Flüssigkeit mit einer Ausbeute von 68 % erhalten. 
Innerhalb von zwei Tagen bei Raumtemperatur kristallisierte das Produkt aus. Bn2SiCl2 7  
konnte erstmals mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisiert werden (Abbildung 
32). Des Weiteren wurde Verbindung 7 umfassend NMR-spektroskopisch sowie durch 
Aufnahme einer Elementaranalyse charakterisiert. Entsprechend der 29Si-NMR-
spektroskopischen Untersuchung von Bn2SiCl2 7 (δ29Si = 22,6 ppm in CDCl3 / TMS) ist 
festzustellen, dass Si-gebundene Benzylreste das Siliciumatom deutlich schlechter als 
Phenylreste, jedoch besser als Methylreste in vergleichbaren Verbindungen abschirmen 
(Ph2SiCl2: δ29Si = 6,0 ppm; Me2SiCl2: δ29Si = 32,0 ppm, jeweils gemessen in CDCl3 / 
TMS)[154]. Die vergleichsweise schlechte Abschirmung von Benzylresten im Verhältnis zu 
Phenylresten folgt hierbei dem allgemeinen Trend, dass Si-gebundene sp3-hybridisierte  
C-Atome (Benzylreste) das Si-Atom schlechter abschirmen als analoge sp2-hybridisierte  
C-Atome (Phenylreste). Demgegenüber liegt in dem Vorhandensein der CH2-Gruppen bei 
Verbindung 7 und der damit vorliegenden sp3-Hybridisierung der Si-gebundenen C-Atome 
die Begründung für die ähnliche Abschirmung von Benzyl- und Methylresten, da letzt 
genannte ebenfalls sp3-hybridisierte C-Atome aufweisen. Die im Vergleich zu Methylresten 
bessere Abschirmung von Benzylresten ist dabei vermutlich auf deren stärker anionischen 
Charakter und einer damit einhergehenden Veränderung der Bindungssituation 
zurückzuführen. 
Bei der Synthese von Bn2SiCl2 7 fiel als Nebenprodukt das Monosubstitutionsprodukt 
Benzyltrichlorsilan BnSiCl3 8 an, welches ebenfalls mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse 
charakterisiert werden konnte (Abbildung 32). Aus dem Destillationsrückstand konnte zudem 
das Literaturbekannte, bereits strukturell charakterisierte Tribenzylchlorsilan Bn3SiCl[155] in 
kristalliner Form isoliert werden.   
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Abbildung 32: Molekülstrukturen von 7 (links) und 8 (rechts) in deren 
Kristallstrukturen; Ellipsoide mit 30 % Wahrscheinlichkeit; H-Atome nicht 
abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°] von 7: Si1–Cl1 
2,052(1), Si1–Cl2 2,060(1), Si1–C8 1,854(1), Si1–C1 1,857(1), Cl1–Si1–C8 
110,2(1), Cl1–Si1–C1 107,5(1), Cl2–Si1–C8 109,4(1), Cl2–Si1–C1 109,3(1), 
Cl1–Si1–Cl2 106,9(2), C8–Si1–C1 113,4(1). Ausgewählte Bindungslängen [Å] 
und -winkel [°] von 8: Si1–Cl1 2,031(1), Si1–Cl2 2,032(1), Si1–Cl3 2,032(1), 
Si1–C1 1,85(1), Cl1–Si1–C1 110,3(1), Cl2–Si1–C1 112,1(1), Cl3–Si1–C1 
111,8(1), Cl1–Si1–Cl2 108,2(1), Cl1–Si1–Cl3 106,7(1), Cl2–Si1–Cl3 107,6(1).  
 
Beide Substanzen 7 und 8 kristallisieren im monoklinen Kristallsystem, jedoch in 
verschiedenen Raumgruppen (7 P21/n; 8 P21). Die Verbindungen 7 und 8 weisen trotz 
unterschiedlicher Substitutionsmuster am Siliciumatom Si1 nur geringfügige Unterschiede 
hinsichtlich dessen Bindungssituation auf. Während die Si–C-Bindungen beider Substanzen 
nahezu identische Werte annehmen, sind die Si–Cl-Bindungen im disubstituierten Produkt 7 
etwas länger als im Monosubstitutionsprodukt 8. Neben sterischen Gründen liegt eine weitere 
mögliche Ursache hierfür darin, dass durch zwei Benzylreste mehr Elektronendichte zum 
Atom Si1 verschoben wird, wodurch dessen Lewis-Acidität sinkt. Als Folge dessen werden 
die Cl-Atome weniger stark gebunden, woraus längere Si–Cl-Bindungen resultieren. In 
beiden Verbindungen 7 und 8 wird die tetraedrische Koordination des Siliciumatoms Si1 
durch die Bindungswinkel unterstützt, welche alle Werte im Bereich um  
109,5 ° für ideale Tetrakoordination annehmen. In den Molekülen der Verbindung 7 liegt der 
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über das Atom C1 Si-gebundene Benzylrest mit dem Atom Cl1 nahezu in einer Ebene  
(Cl1–Si1–C1–C2 178,6(1) °), während er aus der Ebene des Atoms Cl2 stark herausgedreht 
ist (Cl2–Si1–C1–C2 65,8(1) °). Der zweite, über das Atom C8 Si-gebundene Benzylrest liegt 
demgegenüber weder mit dem Atom Cl1 noch mit dem Atom Cl2 in einer Ebene  
(Cl1–Si1–C8–C9 50,9(1) °; Cl2–Si1–C8–C9 66,3(1) °). In Analogie hierzu liegt der 
Benzylrest bei Verbindung 8 nahezu mit dem Atom Cl1 in einer Ebene (Cl1–Si1–C1–C2 
172,2(2) °), während er aus den Ebenen der Atome Cl2 und Cl3 stark herausgedreht ist  
(Cl2–Si1–C1–C2 51,6(2) °; Cl3–Si1–C1–C2 69,3(2) °).   
Ausgehend von Bn2SiCl2 7 wurde über Halogenaustauschreaktionen einerseits 
Dibenzyldifluorsilan Bn2SiF2 9 (durch Fluorierung mit Zinkfluorid ZnF2), andererseits 
Dibenzyldibromsilan Bn2SiBr2 10 (durch Umsetzung mit Tetrabromsilan SiBr4) synthetisiert. 
Die hier angewandte Methode der Fluorierung von Chlorsilanen mittels ZnF2 hat sich bereits 
mehrfach bewährt.[156]   
 
Bn2SiCl2 + ZnF2 Bn2SiF2
- ZnCl2
7 9





Verbindung 9 fiel bei der Synthese als farbloses Öl an, Verbindung 10 wurde hingegen in 
Form schwach braun gefärbter Kristalle erhalten. Beide Substanzen 9 und 10 wurden mittels 
1H-, 13C- und 29Si-NMR-Spektroskopie charakterisiert, von Bn2SiBr2 10 konnte zudem die 




Abbildung 33: Molekülstruktur von 10 in dessen Kristallstruktur; Ellipsoide mit 
30 % Wahrscheinlichkeit; H-Atome nicht abgebildet. Ausgewählte 
Bindungslängen [Å] und -winkel [°] von 10: Si1–Br1 2,210(1), Si1–Br2 2,223(1), 
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Si1–C1 1,866(2), Si1–C8 1,861(2), Br1–Si1–C8 110,1(1), Br1–Si1–C1 107,4(1), 
Br2–Si1–C8 109,2(1), Br2–Si1–C1 109,1(1), Br1–Si1–Br2 107,3(2), C8–Si1–C1 
113,6(1).    
 
Verbindung 10 kristallisiert wie auch Substanz 7 im monoklinen Kristallsystem in der 
Raumgruppe P21/n und stellt ein Isomorph von 7 dar. Hinsichtlich ihrer Bindungslängen und 
–winkel sind sich die beiden Verbindungen daher sehr ähnlich. So nehmen sowohl die Si–C-
Bindungen als auch die Bindungswinkel um das Siliciumatom nahezu identische Werte an, 
demnach liegt das Atom Si1 auch in Verbindung 10 fast ideal tetraedrisch koordiniert vor. 
Lediglich die Si–Br-Bindungen (Verbindung 10) sind erwartungsgemäß länger als die Si–Cl-
Bindungen (Verbindung 7). Auch bei der Betrachtung der Halogen–Si–C–C-Torsionswinkel 
wird die enge strukturelle Verwandtschaft der Substanzen 7 und 10 deutlich. So befindet sich 
auch im vorliegenden Fall der über das Atom C1 Si-gebundene Benzylrest mit einem der 
beiden Bromatome in einer Ebene (Br1–Si1–C1–C2 179,6(1) °; Br2–Si1–C1–C2 64,5(1) °), 
während der zweite, über das Atom C8 Si-gebundene Benzylrest mit keinem der Bromatome 
eine Ebene bildet (Br1–Si1–C8–C9 50,2(2) °; Br2–Si1–C8–C9 67,5(1) °). 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Vielfalt der Anwendbarkeit eines Pseudowasser-
Konzeptes für Silylcarbodiimide erneut aufgezeigt und darüber hinaus deutlich erweitert 
werden. So waren über Pyridin-katalysierte Umsetzungen von BTSC (Me3Si-NCN-SiMe3, 1) 
mit den Dichlorsiliciumverbindungen Ph2SiCl2 bzw. ClPh2Si-O-SiPh2Cl im stöchiometrischen 
Verhältnis 2:1 nicht die gewünschten monomeren Verbindungen Ph2Si(NCNSiMe3)2 (A1Ph) 
bzw. Me3Si-NCN-Ph2Si-O-SiPh2-NCN-SiMe3 (A1SiO) zugänglich, da diese – in Analogie zu 
Silandiolen R2Si(OH)2 – unter Abspaltung des Pseudowassers BTSC zu Pseudo-
Polysiloxanen (Bnx) kondensieren. Aus den komplexen Reaktionsgemischen wurden die 
cyclischen Oligomere [Ph2Si-NCN-]4 (B4Ph) bzw. [Ph2Si-O-SiPh2-NCN]2 (B2SiO) in 
kristalliner Form erhalten. Demgegenüber scheint die Pyridin-katalysierte Umsetzung von 
BTSC mit dem sperrigen Bis(2,4,6-triisopropylphenyl)dichlorsilan (Is2SiCl2, 2) im Verhältnis 
2:1 zu der erhofften monomeren Verbindung Is2Si(NCNSiMe3)2 (A1Is) geführt zu haben, 
allerdings war deren Isolierung bzw. eindeutiger Nachweis bislang nicht erfolgreich – es sind 
daher weitere Untersuchungen zur Klärung der Identität von A1Is als den ersten Vertreter 
dieser Pseudo-1,1-Silandiole nötig. Umsetzungen des Lithium-Cyantrimethylsilylamids 
(Li[NCNSiMe3], 4) mit den genannten Dichlorsiliciumverbindungen im stöchiometrischen 
Verhältnis 2:1 führten in jedem Falle – ebenfalls unter Abspaltung von BTSC – zur Bildung 
























Abbildung 34: Umsetzungen von BTSC 1 und Li[NCNSiMe3] 4 mit 
Dichlorsiliciumverbindungen (im stöchiometrischen Verhältnis 2:1, nicht explizit 
dargestellt) – Monomere versus Oligomere. 
 
Die gezielte Darstellung von oligomeren Verbindungen (Bnx) war über Umsetzungen von 
BTSC (1) mit Dichlorsiliciumverbindungen R2SiCl2 (R = Me, Ph, Bn, Vin) sowie  
ClR2Si-X-SiR2Cl (R = Me, Ph; X = O, (CH2)2) im stöchiometrischen Verhältnis 1:1 möglich. 
In den Reaktionsgemischen konnte zudem das Vorliegen vielfältiger Gleichgewichte 
zwischen Silylcarbodiimiden und Chlorsilanen nachgewiesen werden. Aus den 
Produktgemischen der Umsetzungen mit Ph2SiCl2 sowie 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan 
konnten wiederum die cyclischen Oligomere [Ph2Si-NCN-]4 (B4Ph) bzw.  
[Ph2Si-O-SiPh2-NCN]2 (B2SiO) in kristalliner Form isoliert werden. Auch ausgehend von 
Cyanamid als Carbodiimid-Quelle konnten die beiden Oligomere B4Ph und B2SiO 
erfolgreich synthetisiert werden. Neben der Reproduzierbarkeit ihrer Synthese war eine 
umfassende Charakterisierung beider cyclischer Oligomere möglich. Sowohl ähnliche 29Si-
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NMR-spektroskopische Verschiebungswerte dieser Verbindungen und des 
Octaphenylcyclotetrasiloxans [Ph2Si-O-]4 sowie die Vergleichbarkeit von Si–N–C- mit  
Si–O–Si-Winkeln dieser drei Verbindungen bestätigen erneut die Tragweite des 
Pseudowasser-Konzeptes. Aus der Umsetzung von Cyanamid mit dem 1,2-Disilylethan 
ClPh2Si-(CH2)2-SiPh2Cl (11) wurde des Weiteren das cyclische Dimer  
[Ph2Si-(CH2)2-SiPh2-NCN]2 (B2Si(CH2)2) in kristalliner Form erhalten. Die Verbindung 
kristallisiert jedoch vermutlich mit einem weiteren Oligomer gemeinsam aus, eine Trennung 
der beiden Verbindungen war bisher nicht erfolgreich. Daher sind bezüglich der Isolierung 

















Abbildung 35: Darstellung der cyclischen Oligomere B4Ph, B2SiO und 
B2Si(CH2)2 durch Umsetzungen von BTSC 1 mit Dichlorsiliciumverbindungen 
(im stöchiometrischen Verhältnis 1:1, nicht explizit dargestellt) bzw. ausgehend 
von Cyanamid als Carbodiimid-Quelle. 
 
Alkoholyseuntersuchungen an den Verbindungen B4Ph und B2SiO konnten zeigen, dass 
beide Oligomere in Abwesenheit einer Base gegenüber dem Angriff von Alkoholen relativ 
inert sind. Unter Anwesenheit von nucleophilen und nicht-nucleophilen Stickstoffbasen 
(DMAP bzw. DBU) konnte jedoch bei beiden Verbindungen eine Alkoholyse beobachtet 
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werden, wobei diese im Falle des cyclischen Tetramers B4Ph schneller stattfand als im Falle 











R = CH3, C2H5, i-C3H7
 
 
Abbildung 36: Alkoholyse von B4Ph und B2SiO. 
 
Die Existenz von Pseudohydroniumionen (Me3Si)3NCN+ konnte im Rahmen dieser Arbeit 
nicht nachgewiesen werden. Während bei Umsetzungen von BTSC mit Trimethylsilyl-
trifluoromethansulfonat Me3Si+OTf- keinerlei Reaktion beobachtet wurde, führten 
Umsetzungen von BTSC mit AlCl3 zu den Pseudohydraten Me3Si-NCN-(SiMe3)(AlCl3) (20) 
und Al[NCN-(SiMe3)2]3[NCN-(SiMe3)(AlCl3)]3 (21). Verbindung 20 konnte dabei mittels 
Einkristallröntgenstrukturanalyse, Verbindung 21 hingegen umfassend Festkörper-NMR-
spektroskopisch charakterisiert werden. In letzterem Pseudohydrat konnte zudem erstmals ein 
präparativer Nachweis für die Relevanz der Cyanamid-Form des BTSC ((Me3Si)2N-C≡N als 
Pseudowasser) erbracht werden. Über die Umsetzung von BTSC mit der Lewis-Säure TiCl4 
wurde des Weiteren die aus Ti4N6-Käfigen aufgebaute Verbindung Cl10Ti4(NCNSiMe3)6 (23) 
















Abbildung 37: Umsetzungen von BTSC 1 mit Lewis-Säuren. 
 
Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse bezüglich der Alkoholyse der 
Verbindungen B4Ph und B2SiO sind in naher Zukunft mit noch ausstehenden 
Hydrolyseuntersuchungen beider Oligomere zu vergleichen, auch sollen entsprechende 
quantenchemische Berechnungen hierzu einen Rahmen bilden.  
Des Weiteren sollen Untersuchungen zum thermischen Verhalten der isolierten Oligomere 
B4Ph und B2SiO Auskunft darüber geben, ob sich die Verbindungen unter der Einwirkung 
von Hitze in Oligomere anderer Ring- bzw. Kettengröße umwandeln oder unter Bildung 
anderer Produkte zersetzen.  
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Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Umsetzungen erfolgten unter trockener 
Argonatmosphäre (unter Verwendung der Schlenk-Technik) in getrockneten Lösungsmitteln.  
Die Trocknung der eingesetzten Lösungsmittel bzw. Chemikalien fand dabei wie nachfolgend 
beschrieben statt: 
THF: Vortrocknung über Kaliumhydroxid, Abdestillation von Natrium / Benzophenon, 
anschließende Lagerung unter Argonatmosphäre 
Diethylether: Abdestillation von Natrium / Benzophenon, anschließende Lagerung über 
Natrium-Draht  
Toluol: Abdestillation von Natrium, anschließende Lagerung über Natrium-Draht  
1,4-Dioxan: Abdestillation von Natrium, anschließende Lagerung unter Argonatmosphäre 
Hexan: Lagerung über Natrium-Draht 
Triethylamin: Abdestillation von Calciumhydrid, anschließende Lagerung unter 
Argonatmosphäre 
p-Xylol, CHCl3, CDCl3, DMSO-d6, Toluol-d8, Methanol, Ethanol, Isopropanol und Pyridin: 
Lagerung über Molsieb 3Å 
Den deuterierten Lösungsmitteln für die NMR-Spektroskopie (CDCl3, DMSO-d6, Toluol-d8) 
wurde zudem Tetramethylsilan TMS (0,2 Vol.-%) als interner Standard zugesetzt. 
 
5.2 Analysen / Geräte 
 
NMR-Spektroskopie: Lösung   Bruker DPX 400 
Festkörper   Bruker AVANCE 400 WB 
Einkristallröntgenstrukturanalyse:   Bruker Nonius X8 APEX2-CCD 
Elementaranalyse:    Foss Heraeus CHN-O-RAPID 
      Elementar Vario MICRO CUBE 
IR-Spektroskopie:    Nicolet 380 FT-IR 
Schmelzpunktbestimmung:   Wagner & Munz Polytherm A 
HPLC:      Knauer Smartline 
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Zur Aufnahme der IR-Spektren wurden von den zu untersuchenden Substanzen KBr-
Presslinge angefertigt (unter Stickstoffatmosphäre), die Schmelzpunktbestimmung erfolgte in 
abgeschmolzenen Kapillaren. 
 
5.3 Synthesen / Umsetzungen 
 
Die in den folgenden Abschnitten 5.3.1 bis 5.3.7 mit * gekennzeichneten Verbindungen sind 
bereits aus der Literatur bekannt. Aufgrund zum Teil – im Vergleich zur Literaturvorschrift – 
abgewandelter Synthesen sind die Darstellungsvorschriften nachfolgend mit angegeben, auf 
eine umfassende Charakterisierung der jeweiligen Verbindung wurde jedoch aufgrund bereits 
vorhandener Daten in der Literatur verzichtet. Die hier angegebenen Daten dienen – auch im 
Vergleich mit jeweils schon vorhandenen Literaturdaten – als Nachweis für eine erfolgreiche 
Synthese bzw. der Reinheitsprüfung des Produktes. 
Die im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen IR-Spektren hingegen dienen in erster Linie 
nicht der Reinheitsprüfung, sondern vielmehr einer Vervollständigung der spektroskopischen 
Charakterisierung der jeweiligen Verbindung hinsichtlich des Vorliegens von Carbodiimid- 
bzw. Cyanamid-Struktur. Daher wird die Auswertung nachfolgend auf die Zuordnung der 
charakteristischen Absorptionsbanden der Carbodiimid- bzw. Cyanamid-Gruppen beschränkt. 
Dabei weisen Carbodiimid-Gruppen im IR eine breite und sehr starke Absorptionsbande im 
Bereich um 2150-2175 cm-1 auf, welche der asymmetrischen Valenzschwingung νas 
zuzuordnen ist. Bei Cyanamid-Gruppen hingegen befindet sich diese Bande bei etwa 2095-
2120 cm-1. Zudem weisen Cyanamid-Gruppen eine weitere starke Absorptionsbande der 
symmetrischen Valenzschwingung νsym bei etwa 1550 cm-1 auf, für Carbodiimid-Gruppen ist 












5.3.1 Synthese der Disilylcarbodiimide 1, 5, 19 und 22 sowie der Li-Verbindung 4  
 
Me3Si-NCN-SiMe3 (BTSC) 1* 
 





Die Synthese erfolgte entsprechend einer Literaturvorschrift.[69,70]   
Ein Reaktionsgemisch aus Cyanoguanidin (25,0 g, 297 mmol), Hexamethyldisilazan (120,0 g, 
743,5 mmol, 25 %-iger Überschuss) sowie einer Spatelspitze Ammoniumsulfat wurde für 8 
Stunden unter Rückfluss erhitzt. Dabei löste sich das Cyanoguanidin nach einer anfänglichen 
Verfestigung nach und nach auf, zudem wurde eine starke Gasentwicklung (NH3) beobachtet. 
Nach beendeter Reaktion (keine weitere NH3-Entwicklung) und anschließender Abkühlung 
der klaren farblosen Reaktionslösung auf Raumtemperatur wurde eine leichte Trübung 
beobachtet, welche vermutlich auf fein verteiltes Ammoniumsulfat zurückzuführen ist. Über 
eine erste Destillation bei Normaldruck wurde Verbindung 1 zunächst in einer durch 
Hexamethyldisiloxan verunreinigten Form erhalten (NMR-spektroskopisch nachgewiesen). In 
einer folgenden zweiten Destillation ging BTSC 1 nach einer Hexamethyldisiloxan-haltigen 
Vorfraktion unter Normaldruck bei 161 °C als sauberes Produkt in Form einer farblosen 
Flüssigkeit über. (Ausbeute: 61,0 g, 327 mmol, 55,0 % d. Th.)  
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 0,17 (s, 18 H, Si-CH3); / 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): 
δ/ppm = 1,1 (Si-CH3); 124,1 (NCN) / 29Si-NMR (CDCl3, 79,5 MHz): δ/ppm = 0,3.   
 
Die Darstellung der nachfolgenden Verbindungen 5, 19 und 22 erfolgte in Analogie zu einer 









Zu einer Lösung aus t-ButylMe2SiCl (14,3 g, 95,2 mmol) und Triethylamin (9,63 g, 95,2 
mmol) in THF (80 ml) wurde bei 0 °C eine Lösung aus Cyanamid (2,00 g, 47,6 mmol) in 
THF (20 ml) getropft, wobei sofort die Bildung von Triethylaminhydrochlorid in Form eines 
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weißen Niederschlages eintrat. Nach Erhitzen des Reaktionsgemisches auf ca. 60 °C für etwa 
30 Minuten und anschließender Abkühlung auf Raumtemperatur wurde das 
Triethylaminhydrochlorid abfiltriert und mit THF (35 ml) gewaschen. Von dem klaren leicht 
gelb gefärbten Filtrat wurde das Lösungsmittel im Vakuum vollständig entfernt, wobei ein 
weißer Feststoff übrig blieb, welcher als sauberes Produkt 5 identifiziert werden konnte. 
(Ausbeute: 10,1 g, 37,3 mmol, 78,5 % d. Th.)  
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 0,11 (s, 12 H, Si-CH3); 0,92 (s, 18 H, C-(CH3)3) /  
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ/ppm = -3,7 (Si-CH3); 18,3 (C-(CH3)3); 25,6 (C-(CH3)3); 
124,1 (NCN) / 29Si-NMR (CDCl3, 79,5 MHz): δ/ppm = 5,4. 
EA ber. für C13H30N2Si2 (%): C: 57,71; H: 11,18; N: 10,35; gef. (%): C: 57,00; H: 11,20;  
N: 11,58.  








Zu einer Lösung aus BnMe2SiCl (4,39 g, 23,8 mmol) und Triethylamin (2,41 g, 23,8 mmol) 
in THF (65 ml) wurde bei 0 °C eine Lösung aus Cyanamid (0,50 g, 11,9 mmol) in THF (7 ml) 
getropft, wobei sofort die Bildung von Triethylaminhydrochlorid in Form eines weißen 
Niederschlages eintrat. Nach Erhitzen des Reaktionsgemisches auf ca. 60 °C für ca. 1 Stunde 
und anschließender Abkühlung auf Raumtemperatur wurde das Triethylaminhydrochlorid 
abfiltriert und mit THF (15 ml) gewaschen. Von dem klaren leicht gelb gefärbten Filtrat 
wurde das Lösungsmittel im Vakuum vollständig abkondensiert, wobei ein schwach gelb 
gefärbtes Öl übrig blieb, welches entsprechend 29Si-NMR-spektroskopischer Untersuchung 
als verunreinigtes Produkt 19 identifiziert werden konnte (Siloxan BnMe2Si-O-SiMe2Bn zu 
etwa 1/9 als Verunreinigung enthalten). Über eine anschließende destillative Aufarbeitung des 
Rohproduktes wurde Verbindung 19 als farblose, hochviskose Flüssigkeit erhalten 
(Verbindung 19 ging bei 0,024 mm Hg bei 120 °C über), die Menge an Verunreinigung durch 
Siloxan konnte jedoch nicht minimiert werden. (Ausbeute bezogen auf reines Produkt 19: 
2,78 g, 8,21 mmol, 69,0 % d. Th.)  
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 0,10 (s, 12 H, Si-CH3); 2,15 (s, 4 H, Si-CH2);  
7,00 – 7,23 (mm, 10 H, ar) / 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ/ppm = -0,9 (Si-CH3); 27,6  
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(Si-CH2); 123,2 (NCN); 124,4 (p-ar); 128,3 (2x) (o-/m-ar); 138,6 (i-ar) / 29Si-NMR (CDCl3, 








Zu einer Lösung aus PhMe2SiCl (16,2 g, 95,2 mmol) und Triethylamin (9,63 g, 95,2 mmol) in 
THF (200 ml) wurde bei 0 °C eine Lösung aus Cyanamid (2,00 g, 47,6 mmol) in THF (20 ml) 
getropft, wobei sofort die Bildung von Triethylaminhydrochlorid in Form eines weißen 
Niederschlages eintrat. Nach Erhitzen des Reaktionsgemisches auf ca. 60 °C für etwa 1 
Stunde und anschließender Abkühlung auf Raumtemperatur wurde das 
Triethylaminhydrochlorid abfiltriert und mit THF (20 ml) gewaschen. Von dem klaren leicht 
gelb gefärbten Filtrat wurde das Lösungsmittel im Vakuum vollständig entfernt, wobei ein 
intensiv gelb-orange gefärbtes Öl erhalten wurde, welches anschließend einer Phasentrennung 
unterlag. Über einer dunkel-orange gefärbten, öligen Phase schied sich eine farblose, 
hochviskose Flüssigkeit ab, welche abgenommen und als saubere Verbindung 22 identifiziert 
wurde. (Ausbeute: 12,6 g, 40,6 mmol, 85,3 % d. Th.)  
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 0,40 (s, 12 H, Si-CH3); 7,33–7,56 (mm, 10 H, ar) /  
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ/ppm = 0,1 (Si-CH3); 124,1 (NCN); 127,9 (o-/m-ar); 129,6  








Die Synthese erfolgte in Anlehnung an eine Literaturvorschrift.[97]  
Zu einer Lösung aus BTSC 1 (7,80 g, 41,8 mmol, 30 %-iger Überschuss) in THF (8 ml) 
wurde bei Raumtemperatur elementares Lithium (0,22 g, 31,7 mmol) in kleinen Portionen 
langsam zugegeben (Wärmeentwicklung!), wobei sich das Reaktionsgemisch nach und nach 
von farblos nach leuchtend gelb verfärbte. Nach vollständiger Zugabe des Lithiums wurde der 
Reaktionsansatz bei Raumtemperatur gerührt, wobei sich das Reaktionsgemisch unter 
Bildung des Produktes 4 immer stärker trübte. Nach 1,5 Stunden war schließlich alles Lithium 
 107 
verbraucht und es lag neben einer gelb-grünen Lösung eine weiße Produktmasse vor, woraus 
sich die Verbindung 4 nur schwer hätte isolieren lassen. Daher wurde zu dem 
Reaktionsgemisch in der Wärme (ca. 60 °C) THF (5 ml) zugesetzt, wodurch sich eine klare 
gelb-grün gefärbte Lösung bildete, aus welcher innerhalb eines Tages bei Raumtemperatur 
das Produkt 4 in Form weißer Nadeln auskristallisierte. Durch Filtration, Waschen mit THF  
(5 ml) und Trocknung im Vakuum wurde Fraktion 1 erhalten, aus dem Filtrat wurden durch 
Lagerung bei 4 °C noch 2 weitere Fraktionen an 4 gewonnen. Die Verbindung 4 wurde dabei 
– entsprechend den Ergebnissen der 1H-NMR-Spektroskopie – als THF-Solvat 4 ·  (THF)0,2 
erhalten (Ausbeute: 2,36 g, 17,5 mmol, 55,3 % d. Th.)  
1H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz): δ/ppm = -0,13 (s, 9 H, Si-CH3) / 29Si-NMR (DMSO-d6,  
79,5 MHz): δ/ppm = -9,6 .  
EA ber. für C4,8H10,6N2SiO0,2Li (≡ 4 ·  (THF)0,2) (%): C: 42,84; H: 7,94; N: 20,82; gef. (%):  
C: 38,54; H: 5,63; N: 24,39.  
(EA ber. für C4H9N2SiLi (≡ 4) (%): C: 39,98; H: 7,55; N: 23,31.) 
(Den Ergebnissen der EA ist hinzuzufügen, dass bei der Probenpräparation die Einwaage 
stetig sank, vermutlich durch Hydrolyse einiger SiMe3-Gruppen. Damit ließen sich die – im 
Vergleich zu den berechneten Werten – gefundenen niedrigeren Werte für C und H bzw. der 
daraus resultierende höhere N-Wert erklären.)   
 




Is-Br + 2 Li(Überschuss) Is-Li OEt2 + LiBr






Die Synthese erfolgte in Anlehnung an eine Literaturvorschrift.[135] 
Zu 1,20 g (173 mmol, 100 %-iger Überschuss) fein geschnittenem Lithium in Diethylether 
(20 ml) wurde bei 0 °C eine Lösung aus 2-Brom-1,3,5-triisopropylbenzen Is-Br (12,0 g, 42,4 
mmol) in Diethylether (20 ml) langsam zugegeben (ca. 5 ml pro Stunde), wobei nach und 
nach eine verstärkte Trübung des Reaktionsgemisches zu beobachten war (durch Bildung von 
LiBr). Nach vollendeter Zugabe der Is-Br-Diethylether-Lösung lag schließlich ein graues 
Reaktionsgemisch vor, welches nach Erreichen von Raumtemperatur für 17 Stunden bei 
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dieser Temperatur gerührt wurde. Durch anschließende Filtration unumgesetzten Lithiums 
sowie geringer Mengen an LiBr (Hauptanteil an LiBr liegt in gelöster Form im Filtrat vor), 
Waschen mit Diethylether (12 ml) und Trocknung im Vakuum konnte die Masse an 
unumgesetzten Lithium zu 0,75 g (108 mmol) bestimmt werden. Entsprechend einer 100 %-
igen Umsetzung von Is-Br mit Li hätten bei der eingesetzten Menge von 1,20 g Lithium nur 
0,60 g (86,4 mmol) Lithium rückgewogen werden dürfen – der Anteil an umgesetzten Is-Br 
beträgt demnach 75 %. Von dem bei der Filtration erhaltenen gelben Filtrat wurde das 
Lösungsmittel im Vakuum vollständig abkondensiert, wobei ein weiß-gelber pulvriger 
Rückstand erhalten wurde. Zu einer Suspension dessen in Toluol (30 ml) wurde bei 0 °C eine 
Lösung aus SiCl4 (2,70 g, 15,9 mmol, bezogen auf 75 %-ige Umsetzung des Is-Br zu Is-Li) in 
Toluol langsam hinzugetropft. Nach Erwärmung auf und Rühren des Reaktionsgemisches für 
19 Stunden bei Raumtemperatur sowie anschließender Sedimentation der Trübstoffe (LiBr 
und LiCl) wurde von der überstehenden gelben Lösung ein 29Si-NMR-Spektrum mit D2O-
Insert gemessen. Entsprechend der Detektion von unumgesetzten SiCl4 wurde dem 
Reaktionsgemisch 1,0 g (3,5 mmol) der Zwischenstufe Is-Li ·  OEt2 zugegeben (verfügbar aus 
Umsetzungen von Is-Br mit n-BuLi, siehe nachfolgend beschriebene Synthese von IsSiCl3 3). 
Nach Erhitzen des Reaktionsgemisches für 10 Stunden unter Rückfluss, anschließender 
Abkühlung auf Raumtemperatur und Sedimentation der Trübstoffe wurde die überstehende 
Lösung erneut 29Si-NMR-spektroskopisch untersucht, wobei kein SiCl4 mehr nachgewiesen 
wurde. Folglich wurden die Trübstoffe abfiltriert und mit Hexan (15 ml) gewaschen, von dem 
schwach gelb gefärbten Filtrat wurden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum vollständig 
entfernt. Das erhaltene schwach gelbe, niedrigviskose Öl wurde in Hexan (3 ml) 
aufgenommen. Nach einer 1-wöchigen Lagerung bei -80 °C ohne einsetzende Kristallisation 
bildete sich bei dem anschließenden Auftauprozess bei Raumtemperatur innerhalb weniger 
Minuten viel Produkt in Form weiß-glänzender Kristalle. Nach einer weiteren 1-wöchigen 
Lagerung bei 4 °C wurde das Produkt 2 schließlich filtriert, mit Hexan (3 ml) gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. Aus dem Filtrat konnte zudem nach 3-tägiger Lagerung bei -21 °C 
eine zweite Fraktion der Verbindung 2 isoliert werden. (Ausbeute: 3,97 g, 7,85 mmol, 37,1 % 
d. Th.)  
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 1,01 (d, 24 H, o-CH-(CH3)2, 3JHH = 7,0 Hz); 1,19 (d, 
12 H, p-CH-(CH3)2, 3JHH = 7,0 Hz); 2,82 (m, 2 H, p-CH-(CH3)2); 3,66 (m, 4 H, o-CH-(CH3)2); 
6,97 (s, 4 H, ar)  / 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ/ppm = 23,7 (p-CH-(CH3)2); 24,1 (o-CH-
(CH3)2); 33,0 (o-CH-(CH3)2); 34,2 (p-CH-(CH3)2); 122,1 (m-ar); 130,3 (p-ar); 151,5 (i-ar); 




Is-Br + n-BuLi Is-Li OEt2 + n-BuBr






Die Synthese erfolgte ebenfalls in Anlehnung an eine Literaturvorschrift.[136]  
 
Schritt 1: Synthese von Is-Li ·  OEt2   
 
Bei -78 °C wurden zu einer Lösung von 2-Brom-1,3,5-triisopropylbenzen Is-Br (2,50 g, 8,83 
mmol) in Diethylether (12 ml) 3,9 ml (9,7 mmol, 10 %-iger Überschuss) einer 2,5 M Lösung 
von n-BuLi in Hexan langsam zugegeben, wobei eine leichte Gelbfärbung des 
Reaktionsgemisches zu beobachten war. Nach Erwärmung auf und Rühren für 2 Stunden bei 
Raumtemperatur wurde die gelbe Reaktionslösung bei -50 °C gelagert, wobei die 
Zwischenstufe Is-Li ·  OEt2 auskristallisierte. Nach 10 Tagen wurde die überstehende Lösung 
von den farblosen Kristallen abdekantiert, die Kristalle wurden anschließend im Vakuum 
getrocknet. (Ausbeute: 1,87 g, 6,58 mmol, 74,5 % d. Th.)  
 
Schritt 2: Synthese von IsSiCl3 3 
 
Zu einer Suspension von Is-Li ·  OEt2 (1,87 g, 6,58 mmol) in Toluol (15 ml) wurde bei -10 °C 
SiCl4 (1,23 g, 7,24 mmol, 10 %-iger Überschuss) langsam zugetropft. Nach Erhitzen des 
Reaktionsansatzes auf ca. 90 °C für 4 Stunden und anschließender Abkühlung auf 
Raumtemperatur wurde das gebildete LiCl abfiltriert und mit Hexan (5 ml) gewaschen. Von 
dem erhaltenen gelb gefärbten Filtrat wurden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum 
vollständig abkondensiert, das zurückgebliebene gelbe Öl wurde in Hexan (2 ml) 
aufgenommen. Bereits nach 1 Tag bei -21 °C wurde das Produkt 3 in Form schwach gelb-
braun gefärbter Kristalle durch Dekantieren der überstehenden Lösung und anschließender 
Trocknung im Vakuum erhalten. (Ausbeute: 1,70 g, 5,03 mmol, 76,6 % d. Th.)  
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 1,26 (m, 18 H, o-/p-CH-(CH3)2); 2,89 (m, 1 H, p-CH-
(CH3)2); 3,79 (m, 2 H, o-CH-(CH3)2); 7,11 (s, 2 H, ar) / 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ/ppm 
= 23,6 (p-CH-(CH3)2); 24,8 (o-CH-(CH3)2); 33,3 (o-CH-(CH3)2); 34,3 (p-CH-(CH3)2); 122,6 
(m-ar); 124,1 (p-ar); 153,5 (i-ar); 156,1 (o-ar) / 29Si-NMR (CDCl3, 79,5 MHz): δ/ppm = -4,4. 
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Bn2SiCl2 7*, BnSiCl3 8* und Bn3SiCl*  
 
SiCl4 + 2 Bn-MgCl
- 2 MgCl2




Zu einer auf -5 bis -10 °C gekühlten Lösung von SiCl4 (19,5 g, 115 mmol, 15 %-iger 
Überschuss in Hinblick auf die Synthese von Bn2SiCl2 7) in THF (350 ml) wurden 100 ml 
(200 mmol) einer 2,0 M Lösung von Benzylmagnesiumchlorid Bn-MgCl in THF langsam 
zugetropft. Nach Erwärmung auf und Rühren der zunächst gelb-braunen, leicht trüben 
Reaktionslösung für 2 Stunden bei Raumtemperatur lag schließlich eine schwach gelb 
gefärbte klare Lösung vor, welche für 1 Tag bei Raumtemperatur gelagert wurde. 
Anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum vollständig abkondensiert und der 
erhaltene weiße schleimige Rückstand wurde in Hexan (200 ml) aufgenommen, wobei sofort 
weißes MgCl2 ausfiel. Nach 1-stündigem Rühren bei Raumtemperatur wurde das MgCl2 
abfiltriert und mit Hexan (3 x 40 ml) gewaschen. Von dem erhaltenen trüben Filtrat wurde das 
Lösungsmittel im Vakuum vollständig entfernt, der Rückstand wurde wiederum in Hexan 
(100 ml) aufgenommen, wobei weiteres MgCl2 ausfiel, welches nach 1-stündigem Rühren bei 
Raumtemperatur filtriert und mit Hexan (30 ml) gewaschen wurde. Von dem nun farblosen 
klaren Filtrat wurde durch Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum eine schwach gelb 
gefärbte Lösung erhalten, welche anschließend einer Vakuumdestillation unterzogen wurde. 
Dabei ging von 65 bis 75 °C (3,5 mm Hg) zunächst BnSiCl3 8 in Form einer farblosen 
Flüssigkeit als Fraktion 1 über (Kristallisation von 8 bei -21 °C). Von 75 bis 140 °C (3,5 mm 
Hg) wurde eine Zwischenfraktion aus BnSiCl3 8 und Bn2SiCl2 7 erhalten. Sauberes Bn2SiCl2 
7 wurde schließlich als Fraktion 2 von 140 bis 147 °C (2,5 mm Hg) erhalten, es kristallisierte 
innerhalb von 2 Tagen bei Raumtemperatur aus. Aus dem gelben öligen 
Destillationsrückstand wurde zudem durch Zugabe von Hexan (19 ml) Bn3SiCl in Form 
weißer Kristalle erhalten (bei Raumtemperatur). 
 
Bn2SiCl2 7: (Ausbeute: 19,1 g, 67,9 mmol, 68,0 % d. Th.)    
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 2,60 (s, 4 H, Si-CH2); 7,09–7,27 (mm, 10 H, ar) /  
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ/ppm = 28,7 (Si-CH2); 125,9 (p-ar); 128,6 (o-/m-ar); 129,1  
(o-/m-ar); 133,9 (i-ar) / 29Si-NMR (CDCl3, 79,5 MHz): δ/ppm = 22,6. 




BnSiCl3 8: (Ausbeute: 2,36 g, 10,5 mmol, 5,23 % bezogen auf Bn-MgCl) 
29Si-NMR (CDCl3, 79,5 MHz): δ/ppm = 7,6. 
 
Bn3SiCl: (Ausbeute: 1,40 g, 4,16 mmol, 0,62 % bezogen auf Bn-MgCl) 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 2,33 (s, 6 H, Si-CH2); 7,03 (d, 6 H, ar, 3JHH = 8,0 Hz); 
7,14 (t, 3 H, ar, 3JHH = 7,0 Hz); 7,24 (t, 6 H, ar, 3JHH = 7,0 Hz) / 29Si-NMR (CDCl3, 79,5 









Zu einer Lösung von Bn2SiCl2 7 (1,57 g, 5,58 mmol) in THF (10 ml) wurde festes ZnF2 (1,15 
g, 11,2 mmol, 100 %-iger Überschuss) zugegeben. Die weiße Suspension wurde für 3 Tage 
bei Raumtemperatur gerührt, anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum vollständig 
entfernt. Der erhaltene weiße feste Rückstand wurde in Hexan (10 ml) und Toluol (5 ml) 
aufgenommen, wobei sich ein weißer schleimiger Feststoff mit überstehender klarer Lösung 
bildete. Diese Lösung wurde abdekantiert, anschließend wurden die flüchtigen Bestandteile 
im Vakuum vollständig abkondensiert, wodurch Verbindung 9 als farbloses Öl erhalten 
wurde. (Ausbeute: quantitativ, 1,39 g, 5,58 mmol)  
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 2,26 (t, 4 H, Si-CH2, 3JHF = 4,1 Hz); 7,02 (d, 4 H, ar, 
3JHH = 7,0 Hz); 7,12 (t, 2 H, ar, 3JHH = 7,0 Hz); 7,21 (t, 4 H, ar, 3JHH = 7,0 Hz) / 13C-NMR 
(CDCl3, 100 MHz): δ/ppm = 21,0 (t, Si-CH2, 2JCF = 14 Hz); 125,6 (p-ar); 128,7 (o-/m-ar); 









          
Zu einer Lösung von Bn2SiCl2 7 (2,03 g, 7,22 mmol) in Toluol (5 ml) wurde SiBr4 (2,51 g, 
7,22 mmol) bei Raumtemperatur zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde für 2 Stunden 
unter Rückfluss erhitzt, anschließend wurden nach Abkühlung auf Raumtemperatur die 
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flüchtigen Bestandteile im Vakuum vollständig abkondensiert. Der viskose Rückstand wurde 
in Toluol (4 ml) aufgenommen und es wurde erneut SiBr4 (1,30 g, 3,74 mmol) zugegeben. 
Nach 1-stündigem Erhitzen unter Rückfluss, anschließender Abkühlung auf Raumtemperatur 
und Entfernung der flüchtigen Bestandteile im Vakuum wurde nochmals SiBr4 (1,50 g, 4,31 
mmol) zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde wiederum für 1 Stunde unter Rückfluss 
erhitzt. Nach Abkühlung auf Raumtemperatur wurde durch anschließende Entfernung der 
flüchtigen Bestandteile im Vakuum ein Öl erhalten, welches sich bereits während der 
Abkühlung auf Raumtemperatur verfestigte. Verbindung 10 wurde in Form schwach braun 
gefärbter Kristalle erhalten. (Ausbeute: quantitativ, 2,67 g, 7,22 mmol) 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 2,83 (s, 4 H, Si-CH2); 7,14 (d, 4 H, ar, 3JHH = 7,0 Hz); 
7,20 (t, 2 H, ar, 3JHH = 7,0 Hz); 7,28 (t, 4 H, ar, 3JHH = 7,0 Hz) / 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): 
δ/ppm = 30,6 (Si-CH2); 125,9 (p-ar); 128,5 (o-/m-ar); 129,2 (o-/m-ar); 134,0 (i-ar)  









Die Synthese erfolgte in Anlehnung an eine Literaturvorschrift zur Synthese von  
PhSiCl2-(CH2)2-Cl2SiPh.[142]   
Zu Me3SiCl (10 ml) wurde bei Raumtemperatur eine Lösung von H2PtCl6 ·  6H2O (60 mg) in 
6 Tropfen Isopropanol gegeben, anschließend wurde für 15 Minuten unter Rückfluss erhitzt. 
Nach Abkühlung auf Raumtemperatur wurden Vinyldiphenylchlorsilan Ph2SiCl-CH=CH2 
(4,88 g, 19,9 mmol) und Diphenylchlorsilan Ph2SiClH (5,00 g, 22,9 mmol, 15 %-iger 
Überschuss) zugesetzt. Das braun-schwarze Reaktionsgemisch wurde zunächst für 10 
Minuten bei Raumtemperatur gerührt, danach für 45 Minuten unter Rückfluss erhitzt. Nach 
Abkühlung auf Raumtemperatur wurden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum vollständig 
abkondensiert, der erhaltene gelb-braune hochviskose Rückstand wurde in Hexan (10 ml) 
aufgenommen. Nach 3-stündigem Erhitzen unter Rückfluss und anschließender Abkühlung 
auf Raumtemperatur wurde die Produkt-Hexan-Lösung bei -21 °C gelagert, wobei 
Verbindung 11 innerhalb weniger Stunden auskristallisierte. Das dunkelbraune Rohprodukt 
wurde durch Dekantieren der überstehenden Lösung gewonnen und durch Umkristallisation 
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aus Hexan (35 ml) gereinigt. Verbindung 11 wurde schließlich in Form schwach braun 
gefärbter Kristalle erhalten. (Ausbeute: 5,19 g, 11,2 mmol, 54,8 % d. Th.) 
Schmelzpunkt: 100-103 °C  
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 1,43 (s, 4 H, Si-CH2); 7,36–7,60 (mm, 20 H, ar) /  
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ/ppm = 8,3 (Si-CH2); 128,2 (o-/m-ar); 130,7 (p-ar); 132,9  
(i-ar); 134,4 (o-/m-ar) / 29Si-NMR (CDCl3, 79,5 MHz): δ/ppm = 11,7. 




Ph-Cl + Mg Ph-MgClI2, Anthracen
2 Ph-MgCl + Cl3Si-CH2-CH=CH2 Ph2ClSi-CH2-CH=CH2
-2 MgCl2




Schritt 1: Synthese von Ph-MgCl 
 
Zu einem Gemisch von Magnesiumspänen (14,3 g, 587 mmol, 200 %-iger Überschuss) in 
THF (50 ml), 2 Spatelspitzen Anthracen sowie 3 Spatelspitzen Iod wurden bei 
Raumtemperatur zunächst ca. 2 ml der für die Reaktion benötigten Gesamtmenge an 
Chlorbenzol Ph-Cl (21,8 g, 194 mmol) gegeben. Nach völliger Entfärbung des eingesetzten 
Iods wurde das übrige Chlorbenzol, gelöst in THF (100 ml), über einen Zeitraum von 2 
Stunden langsam zugetropft. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch für 12 Stunden unter 
Rückfluss erhitzt, wobei sich die Farbe von weiß-grau nach dunkelgrau-schwarz änderte. 
Nach Abkühlung auf Raumtemperatur wurde das Grignard-Reagenz Ph-MgCl von 
unumgesetztem Magnesium abdekantiert. Die Restmenge an Magnesium konnte nach 
Waschen mit THF (30 ml) und Trocknung im Vakuum zu 9,48 g bestimmt werden, demnach 
fand eine 100 %-ige Umsetzung des eingesetzten Chlorbenzols statt. Für die weitere 
Umsetzung wurde die erhaltene Lösung von Ph-MgCl in THF verwendet. (Ausbeute an Ph-





Schritt 2: Synthese von Allyldiphenylchlorsilan ClPh2Si-CH2-CH=CH2 
 
Die in Schritt 1 dargestellte THF-Lösung der Grignard-Verbindung Ph-MgCl (26,5 g, 194 
mmol) wurde langsam zu einer auf -10 °C gekühlten Lösung von Allyltrichlorsilan Cl3Si-
CH2-CH=CH2 (18,6 g, 106 mmol, 10 %-iger Überschuss) in THF (70 ml) getropft. Nach 
vollständiger Zugabe lag eine braun gefärbte trübe Reaktionslösung vor, welche nach 
Erwärmung auf und Rühren für 3 Stunden bei Raumtemperatur über Nacht bei jener 
Temperatur gelagert wurde. Dabei entfärbte sich die Lösung etwas unter Bildung von weißem 
MgCl2. Nach Erhitzen des Reaktionsgemisches für 1,5 Stunden unter Rückfluss und 
anschließender Abkühlung auf Raumtemperatur wurde das MgCl2 abfiltriert und mit einem 
1:1-Gemisch aus THF und Hexan gewaschen (3 x 20 ml). Von dem klaren schwach gelben 
Filtrat wurden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum vollständig abkondensiert. Der 
erhaltene weiß-graue Feststoff wurde in Hexan (400 ml) aufgenommen, wobei sofort weiteres 
MgCl2 ausfiel, welches nach 2-stündigem Rühren bei Raumtemperatur abfiltriert und mit 
Hexan (50 ml) gewaschen wurde. Von dem Filtrat wurde das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt, die erhaltene gelbe Flüssigkeit wurde anschließend im Vakuum destilliert. Dabei 
wurde die gewünschte Verbindung Allyldiphenylchlorsilan als Fraktion 3 im 
Temperaturbereich von 124 bis 131 °C (2-3 mm Hg) als farblose Flüssigkeit erhalten 
(Fraktion 1: 71 °C (2 mm Hg) Allylphenyldichlorsilan; Fraktion 2: 80 bis 130 °C (2-3 mm 
Hg) Gemisch aus Allylphenyldichlorsilan und Allyldiphenylchlorsilan). (Ausbeute an 
Allyldiphenylchlorsilan: 8,95 g, 34,6 mmol, 35,8 % d. Th.) 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 2,32–2,35 (m, 2 H, Si-CH2-CH=CH2); 4,96–5,02 (mm, 
2 H, Si-CH2-CH=CH2); 5,76–5,86 (mm, 1 H, Si-CH2-CH=CH2); 7,35–7,64 (mm, 10 H, ar) / 
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ/ppm = 24,1 (Si-CH2-CH=CH2); [116,5; 128,1; 130,6; 131,2; 
133,0; 134,4] (o-, m-, p-, i-ar, Si-CH2-CH=CH2) / 29Si-NMR (CDCl3, 79,5 MHz): δ/ppm = 
6,1.  
 
Schritt 3: Synthese von ClPh2Si(CH2)3SiPh2Cl 13 
 
Die Synthese erfolgte in Analogie zur bereits beschriebenen Darstellung von 
ClPh2Si(CH2)2SiPh2Cl 11. 
Zu Me3SiCl (10 ml) wurde bei Raumtemperatur eine Lösung von H2PtCl6 ·  6H2O (60 mg) in 
6 Tropfen Isopropanol gegeben, anschließend wurde für 15 Minuten unter Rückfluss erhitzt. 
Nach Abkühlung auf Raumtemperatur wurden Allyldiphenylchlorsilan ClPh2Si-CH2-
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CH=CH2 (4,80 g, 18, 5 mmol) und Diphenylchlorsilan Ph2SiClH (5,00 g, 22,9 mmol, 23 %-
iger Überschuss) zugesetzt. Das braun-schwarze Reaktionsgemisch wurde zunächst für 5 
Minuten bei Raumtemperatur gerührt, danach für 1 Stunde unter Rückfluss erhitzt. Nach 
Abkühlung auf Raumtemperatur wurden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum vollständig 
abkondensiert und Verbindung 13 wurde als Rohprodukt in Form eines dunkelorange 
gefärbten hochviskosen Öls erhalten. Das Silan 13 konnte bislang nicht in kristalliner Form 
isoliert werden. Aufgrund einer besseren Handhabbarkeit wurde für weitere Umsetzungen 
eine 50 %-ige Lösung von 13 in Hexan verwendet. (Ausbeute an Rohprodukt 13: quantitativ, 
8,85 g, 18,5 mmol) 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 1,45 (t, 4 H, Si-CH2-CH2-CH2, 3JHH = 8,0 Hz); 1,80 
(m, 2 H, Si-CH2-CH2-CH2); 7,31–7,56 (mm, 20 H, ar) / 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ/ppm 
= 17,0 (Si-CH2-CH2-CH2); 20,0 (Si-CH2-CH2-CH2); 128,1 (o-/m-ar); 130,5 (p-ar), 133,5  
(i-ar), 134,2 (o-/m-ar) / 29Si-NMR (CDCl3, 79,5 MHz): δ/ppm = 9,7. 
 




Ph2SiCl2 + 3 NH3(g) 1/3 (Ph2Si-NH)3
- 2 NH4Cl 12
 
 
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an eine Literaturvorschrift.[143]  
In eine Lösung von Ph2SiCl2 (23,0 g, 90,8 mmol) in Toluol (50 ml) wurde unter Rühren bei 
Raumtemperatur gasförmiger Ammoniak NH3 über einen Zeitraum von etwa 30 Minuten 
eingeleitet, wobei sich ein weißer Niederschlag bildete. Anschließend wurde das 
Reaktionsgemisch unter Rückfluss erhitzt und es erfolgte eine weitere 1-stündige NH3-
Einleitung. Nach Abkühlung auf Raumtemperatur und der Zugabe von Toluol (100 ml) wurde 
der Reaktionsansatz für weitere 2 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlung auf 
Raumtemperatur wurde der weiße Niederschlag (NH4Cl und Spuren an Produkt 12) abfiltriert, 
mit Toluol (20 ml) gewaschen und anschließend dreimal mit dem erhaltenen Filtrat extrahiert. 
Anschließend wurde von dem Filtrat das Lösungsmittel im Vakuum bis auf ein Restvolumen 
von ca. 50 ml abkondensiert, wobei Verbindung 12 als weißes Pulver ausfiel. Durch 
Filtration, Waschen mit Toluol (15 ml) und Trocknung im Vakuum konnte das Produkt 12 
anschließend als weißes Kristallpulver isoliert werden. (Ausbeute: 11,9 g, 20,1 mmol, 67,0 % 
d. Th.) 
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1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 1,56 (s, 3 H, NH); 7,24–7,56 (mm, 30 H, ar) /  
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ/ppm = 127,6 (o-/m-ar); 129,4 (p-ar); 134,6 (o-/m-ar); 138,5 
(i-ar) / 29Si-NMR (CDCl3, 79,5 MHz): δ/ppm = -20,0. 
EA ber. für C36H33N3Si3 (%): C: 73,05; H: 5,62; N: 7,10; gef. (%): C: 72,29; H: 5,61; N: 7,05. 
 








Die Synthese erfolgte entsprechend einer Literaturvorschrift.[145] 
Zu einer Lösung von SiCl4 (1,00 g, 5,89 mmol) in Toluol (20 ml) wurde bei -10 °C Pyridin 
(0,93 g, 11,76 mmol) langsam zugetropft, wobei die Verbindung 14 sofort als weißes Pulver 
ausfiel. Nach Erwärmung des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur wurde das Produkt 
filtriert, mit Toluol (5 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. (Ausbeute: 1,78 g, 5,43 
mmol, 92,2 % d. Th.)  
Auf eine Charakterisierung bzw. Reinheitsprüfung der bereits bekannten Verbindung 14 
wurde verzichtet, da einerseits die Synthese nach Vorschrift[144] erfolgte und andererseits 
keine Verunreinigungen durch auftretende Nebenprodukte zu erwarten waren.  
 
Py2Cl3Si-O-SiCl2-O-SiCl3Py2 15  
 




Die Synthese erfolgte in Anlehnung an diejenige der Verbindung Cl3Si-O-SiCl3Py2.[146]  
Bei -10 °C wurde zu einer Lösung aus Octachlortrisiloxan Cl3Si-O-SiCl2-O-SiCl3 (0,96 g, 
2,40 mmol) in Toluol (6 ml) Pyridin (0,76 g, 9,61 mmol) langsam zugetropft, wobei eine 
leichte Trübung des Reaktionsgemisches eintrat. Nach vollendeter Pyridin-Zugabe wurde 
nochmals Toluol (4 ml) zugesetzt, anschließend wurde für 10 Minuten auf ca. 60 °C erhitzt. 
Die nun klare farblose Lösung wurde nach Abkühlung auf Raumtemperatur über Nacht bei  
4 °C gelagert, wobei das Produkt 15 auskristallisierte. Nach weiteren 2 Tagen bei 4 °C und 
darauf folgender 3-tägiger Lagerung bei -21 °C wurden die weißen Kristalle abfiltriert, mit 
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Toluol (3 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Verbindung 15 wurde hierbei als 
Toluol-Solvat 15 ·  (Toluol)2 erhalten. (Ausbeute: 1,78 g, 1,98 mmol, 82,4 % d. Th.) 
1H-NMR (Toluol-d8, 400 MHz): δ/ppm = 6,68–6,71 (mm, 20 H, ar) / 13C-NMR (Toluol-d8, 
100 MHz): δ/ppm = 123,5 (m-ar); 135,2 (p-ar); 150,3 (o-ar) / 29Si-NMR (Toluol-d8, 79,5 
MHz): δ/ppm = -45,1 (Cl3Si-O); -71,3 (O-SiCl2-O) (Intensitätsverhältnis 2:1) / 29Si-CP/MAS-
NMR (79,5 MHz, νspin = 4,0 kHz): δ/ppm = -92,4 (O-SiCl2-O); -181,3 (Py2Cl3Si-O) 
(Intensitätsverhältnis 1:2). (Entsprechend der 29Si-NMR-spektroskopischen Verschiebungs-
werte kann auf eine Dissoziation der Verbindung 15 in Lösung unter Abgabe der Pyridin-
Moleküle geschlossen werden, da das Signal bei -45,1 ppm in Lösung auf eine typische 
Tetrakoordination von Si-Atomen in Cl3Si-O-Umgebung hindeutet. Demgegenüber liegen die 
endständigen Si-Atome im Festkörper eindeutig hexakoordiniert vor (δ = -181,3 ppm)).  
EA ber. für C34H36N4Si3O2Cl8 (≡ 15 ·  (Toluol)2) (%): C: 45,35; H: 4,03; N: 6,22; gef. (%): C: 
42,03; H: 4,05; N: 6,51. (Entsprechend den – im Vergleich zu den berechneten – gefundenen 
niedrigeren Werten für C und H bzw. einem höheren N-Gehalt ist davon auszugehen, dass die 
Verbindung 15 ·  (Toluol)2 bei längerer Lagerung in einem großen Gasraum langsam Toluol 
an die Umgebung abgibt.)  
 
5.3.5 Synthese der 1,3-Dialkoxytetraphenyldisiloxane 16, 17 und 18 
 
RO-SiPh2-O-SiPh2-OR (R = i-C3H7 16; R = C2H5 17; R = CH3 18) 
 
ClPh2Si-O-SiPh2Cl + 2 R-OH RO-SiPh2-O-SiPh2-OR
+ 2 Et3N
-2 Et3NHCl
16  R = i-C3H7
17  R = C2H5
18  R = CH3
 
 
Die Verbindungen 16, 17 und 18 wurden wie nachfolgend beschrieben synthetisiert:  
Zu einer Lösung von 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan ClPh2Si-O-SiPh2Cl (1,00 g, 2,21 mmol) 
und Triethylamin (0,45 g, 4,42 mmol) in THF (20 ml) wurden bei -10 °C 4,42 mmol des 
entsprechenden Alkohols (Isopropanol: 0,27 g; Ethanol: 0,20 g; Methanol: 0,14 g) langsam 
zugetropft, wobei sich in jedem Fall ein weißer Niederschlag an Triethylaminhydrochlorid 
bildete. Nach Erwärmung auf und Rühren für 2 Stunden bei Raumtemperatur wurde der 
Niederschlag abfiltriert und mit THF (5 ml) gewaschen. Von dem klaren farblosen Filtrat 
wurde anschließend das Lösungsmittel im Vakuum vollständig entfernt, wobei das jeweilige 
Produkt als klares farbloses Öl zurück blieb. Nach Aufnehmen in Hexan (1,5 ml) und CHCl3 
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(0,8 ml) kristallisierten die Produkte 16, 17 und 18 innerhalb von 5 Wochen bei -21 °C aus. 
Die Isolierung der farblosen Kristalle erfolgte jeweils durch Dekantieren der überstehenden 
Lösung bei -10 °C und anschließende Trocknung im Vakuum. 
 
16: (Ausbeute: 0,52 g, 1,04 mmol, 47,3 % d. Th.) 
Schmelzpunkt: 82-84 °C  
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 1,11 (m, 12 H, O-CH-(CH3)2); 4,19 (m, 2 H, O-CH-
(CH3)2); 7,29–7,64 (mm, 20 H, ar) / 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ/ppm = 25,5 (O-CH-
(CH3)2); 65,9 (O-CH-(CH3)2); 127,6 (o-/m-ar); 130,0 (p-ar); 134,6 (i-ar); 134,7 (o-/m-ar) / 
29Si-NMR (CDCl3, 79,5 MHz): δ/ppm = -41,1.  
EA ber. für C30H34Si2O3 (%): C: 72,24; H: 6,87; gef. (%): C: 71,65; H: 6,99.  
 
17: (Ausbeute: 0,61 g, 1,30 mmol, 58,7 % d. Th.) 
Schmelzpunkt: 73-75 °C  
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 1,14 (t, 6 H, O-CH2-CH3, 3JHH = 7,0 Hz); 3,78 (m, 4 H, 
O-CH2-CH3); 7,30–7,66 (mm, 20 H, ar) / 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ/ppm = 18,2  
(O-CH2-CH3); 59,0 (O-CH2-CH3); 127,8 (o-/m-ar); 130,1 (p-ar); 134,0 (i-ar); 134,6 (o-/m-ar) 
/ 29Si-NMR (CDCl3, 79,5 MHz): δ/ppm = -38,7.  
EA ber. für C28H30Si2O3 (%): C: 71,45; H: 6,42; gef. (%): C: 70,99; H: 5,97.  
 
18: (Ausbeute: 0,49 g, 1,11 mmol, 50,0 % d. Th.) 
Schmelzpunkt: 66 °C  
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 3,52 (s, 6 H, O-CH3); 7,31–7,68 (mm, 20 H, ar) /  
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ/ppm = 51,0 (O-CH3); 127,9 (o-/m-ar); 130,3 (p-ar); 133,4  
(i-ar); 134,6 (o-/m-ar) / 29Si-NMR (CDCl3, 79,5 MHz): δ/ppm = -36,8.  



















Nachfolgend wird die gezielte Synthese der Verbindung 20 unter Verwendung von Me3SiCl 
als Lösungsmittel beschrieben: 
Zu festem AlCl3 (1,35 g, 10,1 mmol) wurde bei 0 °C zunächst BTSC 1 (1,89 g, 10,1 mmol), 
anschließend Me3SiCl (2 ml) als Lösungsmittel hinzugegeben. Die klare schwach braun 
gefärbte Lösung wurde bei -21 °C gelagert, wobei das Produkt 20 innerhalb eines Tages 
auskristallisierte. Die überstehende Lösung wurde bei -10 °C abdekantiert, die farblosen 
Kristalle wurden anschließend unter fortwährender Kühlung im Vakuum getrocknet. 
(Ausbeute: 2,81 g, 8,79 mmol, 86,7 % d. Th.) 
Eine über die Molekülstruktur hinausgehende Charakterisierung der Verbindung 20 war – 
sowohl im Festkörper als auch in Lösung – aus den bereits in der Diskussion angebrachten 









Zu einer Suspension aus AlCl3 (0,49 g, 3,67 mmol) und Me3SiCl (5 ml) wurde bei 
Raumtemperatur BTSC 1 (4,11 g, 22,1 mmol) langsam hinzugegeben, wobei sich zunächst  
eine klare schwach braun gefärbte Lösung bildete. Mit fortschreitender BTSC-Zugabe trat 
jedoch eine immer stärker werdende Trübung des Reaktionsgemisches ein und schließlich fiel 
ein weißer Niederschlag aus. Nach vollendeter Zugabe wurde der Reaktionsansatz für wenige 
Minuten auf ca. 50 °C erhitzt, wobei sich der Niederschlag unter Bildung einer wiederum 
klaren leicht braunen Lösung auflöste. Bereits während der anschließenden Abkühlung auf 
Raumtemperatur kristallisierte die Verbindung 21 in Form farbloser Kristalle aus der 
Reaktionslösung aus. Nach 2-wöchiger Lagerung bei Raumtemperatur wurde die 
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überstehende Lösung abdekantiert und die Kristalle wurden im Vakuum getrocknet. 
(Ausbeute: 0,85 g, 0,84 mmol, 91,4 % d. Th.) 
29Si-CP/MAS-NMR (79,5 MHz, νspin = 1,75 kHz): δ/ppm = 19,6 (NCN-(SiMe3)(AlCl3)); 24,0  
(NCN-(SiMe3)2) (Intensitätsverhältnis 1:2). 
15N-CP/MAS-NMR (40,5 MHz, νspin = 3,5 kHz): δ/ppm = [-239,4; -250,0] (NCN-
(SiMe3)(AlCl3) / NCN-(SiMe3)2); -347,2 (Al-NCN-) (Intensitätsverhältnis 1:1:2). 
13C-CP/MAS-NMR (100 MHz, νspin = 3,0 kHz): δ/ppm = 1,4 (Si-CH3); [113,7; 117,2] (NCN-
(SiMe3)(AlCl3) / NCN-(SiMe3)2) (Intensitätsverhältnis 27:1:1).  
27Al-CP/MAS-NMR (104 MHz, νspin = 10,0 kHz): δ/ppm = 102,6 (NCN-(SiMe3)(AlCl3));  
-31,5 (Al-NCN-) (Intensitätsverhältnis 3:1).  
(Eine NMR-spektroskopische Charakterisierung von Verbindung 21 in Lösung war aufgrund 
der darin stattfindenden – im Diskussionsteil bereits erwähnten – Austausch- und 
Kondensationsreaktionen bislang nicht möglich.) 
EA ber. für C33H81N12Si9Al4 (%): C: 39,37; H: 8,11; N: 16,70; gef. (%): C: 21,26; H: 4,62; N: 
13,70. (Die großen Abweichungen zwischen berechneten und gefundenen Werten gehen mit 
der Abspaltung von Me3SiCl einher.)  









Nachfolgend wird die Synthese beschrieben, bei der die Verbindung 23 als Pulver erhalten 
wurde: 
Zu einer klaren orange farbenen Lösung aus TiCl4 (1,17 g, 6,17 mmol) in Toluol (2 ml) wurde 
bei Raumtemperatur BTSC 1 (2,30 g, 12,3 mmol) langsam zugetropft, wobei die Verbindung 
23 sofort in Form eines orange-gelben Niederschlages ausfiel. Das Produkt wurde abfiltriert, 
mit Toluol (5 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. (Ausbeute: 1,61 g, 1,31 mmol,  
85,2 % d. Th.)   
(Eine NMR-spektroskopische Untersuchung von Verbindung 23 in Lösung war – aus 
analogen Gründen wie bei Verbindung 21 – bislang nicht möglich.) 
EA ber. für C24H54N12Si6Cl10Ti4 (%): C: 23,53; H: 4,44; N: 13,72; gef. (%): C: 22,76; H: 4,22; 
N: 14,38.   
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IR: ν/cm-1 = [2095,4; 2159,5; 2175,5] (vs; νC≡N (νas(N-C≡N)). (Die Existenz von 3 
verschiedenen asymmetrischen Cyanamid-Valenzschwingungen νas liegt in der 
Molekülstruktur von Verbindung 23 begründet.)    
 
Kristalle der Verbindung 23 wurden über folgenden Ansatz erhalten: 
Bei Raumtemperatur wurde in einem ersten Reaktionsgefäß eine Lösung von BTSC 1 (1,22 g, 
6,54 mmol) in Toluol (10 ml) vorgelegt, in einem zweiten reines TiCl4 (0,62 g, 3,27 mmol). 
Anschließend wurden beide Reaktionsgefäße über eine Diffusionsbrücke miteinander 
verbunden. Innerhalb von 2 Tagen bildeten sich an der Oberfläche der BTSC-Toluol-Lösung 
gelbe nadelförmige Kristalle, welche sich jedoch – wie bereits im Diskussionsteil erwähnt – 
nur bedingt für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse eigneten. 
 
5.3.7 Synthese der oligomeren Silylcarbodiimide [Ph2Si-NCN-]4, [Ph2Si-O-SiPh2-NCN]2 
und [Ph2Si-(CH2)2-SiPh2-NCN]2   
 
Im Folgenden wird die gezielte Synthese der cyclischen Oligomere ausgehend von Cyanamid 
als Carbodiimid-Quelle beschrieben. Die Synthesen erfolgten dabei in Anlehnung an 








Zu einer Lösung aus Ph2SiCl2 (6,32 g, 25,0 mmol) und Triethylamin (5,05 g, 50,0 mmol) in 
THF (120 ml) wurde bei 0 °C eine Lösung von Cyanamid (1,05 g, 25,0 mmol) in THF  
(15 ml) langsam zugegeben, wobei eine sofortige Bildung von Triethylaminhydrochlorid 
eintrat. Nach vollständiger Zugabe der Cyanamid-Lösung wurde das Reaktionsgemisch für 
etwa 1 Stunde auf ca. 50 °C erhitzt. Nach Abkühlung auf und Lagerung des 
Reaktionsansatzes über Nacht bei Raumtemperatur wurde das Triethylaminhydrochlorid 
abfiltriert und mit THF (30 ml) gewaschen. Von dem erhaltenen Filtrat wurde das 
Lösungsmittel im Vakuum vollständig abkondensiert, wodurch ein weißer öliger Rückstand 
erhalten wurde. Dieser wurde in Dioxan (10 ml) aufgenommen, aus der entstehenden Lösung 
kristallisierte innerhalb einer Woche bei Raumtemperatur das Produkt in Form weißer 
Kristallnadeln als Dioxan-Solvat B4Ph ·  (Dioxan)2 aus. Die Isolierung erfolgte durch 
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Filtration, Waschen mit Dioxan (8 ml) und anschließender Trocknung im Vakuum. 
(Ausbeute: 2,90 g, 2,72 mmol, 43,6 % d. Th.) 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 7,25–7,65 (mm, 40 H, ar) / 13C-NMR (CDCl3, 100 
MHz): δ/ppm = 122,9 (NCN); 128,1 (o-/m-ar); 130,7 (p-ar); 132,9 (i-ar); 134,1 (o-/m-ar) / 
29Si-NMR (CDCl3, 79,5 MHz): δ/ppm = -45,1.  
EA ber. für C60H56N8Si4O4 (≡ B4Ph ·  (Dioxan)2) (%): C: 67,63; H: 5,30; N: 10,52; gef. (%): 
C: 67,24; H: 5,18; N: 10,52. 








Zu einer Lösung aus 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan ClPh2Si-O-SiPh2Cl (5,37 g, 11,9 mmol) 
und Triethylamin (2,41 g, 23,8 mmol) in THF (70 ml) wurde bei 0 °C eine Lösung von 
Cyanamid (0,50 g, 11,9 mmol) in THF (8 ml) langsam zugegeben, wobei sich sofort 
Triethylaminhydrochlorid bildete. Nach vollständiger Zugabe der Cyanamid-Lösung wurde 
das Reaktionsgemisch für etwa 1 Stunde auf ca. 50 °C erhitzt. Nach Abkühlung auf 
Raumtemperatur wurde das Triethylaminhydrochlorid abfiltriert und mit THF (20 ml) 
gewaschen. Von dem erhaltenen Filtrat wurde das Lösungsmittel im Vakuum vollständig 
abkondensiert, wodurch ein weißer öliger Rückstand erhalten wurde. Nach Aufnehmen in 
Hexan (5 ml) und THF (10 ml) kristallisierte das Produkt B2SiO aus der erhaltenen Lösung 
über Nacht bei Raumtemperatur aus. Nach Überschichtung mit Hexan (5 ml) und 
anschließender 3-tägiger Lagerung bei 4 °C wurde die überstehende Lösung von den glänzend 
weißen Kristallen abdekantiert, das Produkt mit Hexan (3 ml) gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Aus den vereinigten Lösungen konnte zudem durch Entfernen von Lösungsmittel 
im Vakuum (Reduzierung auf ein Restvolumen von etwa 7 ml) und anschließender  
1-wöchiger Lagerung bei 4°C eine 2. Fraktion an B2SiO gewonnen werden. (Ausbeute:  
3,36 g, 3,99 mmol, 67,2 % d. Th.) 
Schmelzpunkt: 197-199 °C 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 7,27 (t, 16 H, ar, 3JHH = 7,50 Hz); 7,39 (t, 8 H, ar,  
3JHH = 7,50 Hz); 7,57 (d, 16 H, ar, 3JHH = 7,50 Hz) / 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ/ppm = 
122,0 (NCN); 127,9 (o-/m-ar); 130,4 (p-ar); 133,7 (i-ar); 134,2 (o-/m-ar) / 29Si-NMR (CDCl3, 
79,5 MHz): δ/ppm = -42,9.   
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EA ber. für C50H40N4Si4O2 (%): C: 71,39; H: 4,79; N: 6,66; gef. (%): C: 70,88; H: 4,91; N: 
6,78. 
IR: ν/cm-1 = 2237,8 (vs; νas(N=C=N)).  
 
[Ph2Si-(CH2)2-SiPh2-NCN]2 B2Si(CH2)2  
 




Zu einer Lösung aus dem 1,2-Disilylethan ClPh2Si-(CH2)2-SiPh2Cl (1,15 g, 2,48 mmol) und 
Triethylamin (0,50 g, 4,96 mmol) in THF (30 ml) wurde bei 0 °C eine Lösung von Cyanamid 
(0,10 g, 2,48 mmol) in THF (5 ml) langsam zugegeben, wobei sich sofort 
Triethylaminhydrochlorid bildete. Nach vollständiger Zugabe der Cyanamid-Lösung wurde 
das Reaktionsgemisch für etwa 1 Stunde auf ca. 50 °C erhitzt. Nach Abkühlung auf 
Raumtemperatur wurde das Triethylaminhydrochlorid abfiltriert und mit THF (5 ml) 
gewaschen. Von dem erhaltenen Filtrat wurde das Lösungsmittel im Vakuum vollständig 
abkondensiert, wodurch ein weißer öliger Rückstand erhalten wurde. Dieser wurde in Hexan 
(4,5 ml) und THF (6 ml) aufgenommen, aus der erhaltenen Lösung wurden innerhalb eines 
Tages bei 4 °C weiße Kristalle erhalten. Die Isolierung erfolgte durch Filtration, Waschen mit 
Hexan (7 ml) und anschließender Trocknung im Vakuum. (Auswage: 0,44 g) 
Wie bereits im Diskussionsteil erwähnt, kristallisiert die Verbindung B2Si(CH2)2 vermutlich 
mit einer weiteren oligomeren Verbindung gemeinsam aus. Da eine Trennung der beiden 
Verbindungen bislang nicht erfolgreich war, konnte das cyclische Dimer B2Si(CH2)2 bis zum 
aktuellen Zeitpunkt nicht in reiner Form isoliert und charakterisiert werden. Die nachfolgend 
angegebenen Daten bestärken die Vermutung des Vorliegens von 2 Oligomeren:  
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = [1,11; 1,31] (s, Si-(CH2)2) / 13C-NMR (CDCl3, 100 
MHz): δ/ppm = [6,7; 7,9] (Si-(CH2)2); [124,6; 125,7] (NCN) / 29Si-NMR (CDCl3, 79,5 MHz): 
δ/ppm = [-14,2; -15,0].   
EA ber. für C54H48N4Si4 (%): C: 74,95; H: 5,59; N: 6,47; gef. (%): C: 73,18; H: 5,26; N: 7,15. 
IR: ν/cm-1 = 2178,6 (vs; νas(N=C=N)). (Das Vorliegen von nur einer Carbodiimid-Bande deutet 
darauf hin, dass sich die beiden oligomeren Verbindungen hinsichtlich der Umgebung ihrer 





5.3.8 Umsetzungen von BTSC 1 mit Diorganodichlorsilanen (R2SiCl2), 1,3-
Dichlortetraphenyldisiloxan und Ph3SiCl im stöchiometrischen Verhältnis 2:1 bzw. 
(2+x):1 
 
Umsetzung mit Ph2SiCl2 im stöchiometrischen Verhältnis 2:1 
 





Zu einer Lösung aus BTSC 1 (1,00 g, 5,36 mmol) in THF (30 ml) wurden bei 
Raumtemperatur Ph2SiCl2 (0,68 g, 2,68 mmol) und Pyridin (0,1 ml, 1,2 mmol) zugegeben, 
wobei eine leichte Trübung des Reaktionsgemisches eintrat (Bildung geringer Mengen an 
Pyridinhydrochlorid durch Feuchtigkeitsspuren). Nach 3-tägiger Lagerung des 
Reaktionsgemisches bei Raumtemperatur wurden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum 
entfernt, der erhaltene weiß-gelbliche hochviskose Rückstand wurde in Hexan (1,5 ml) 
aufgenommen. Aus der resultierenden Lösung wurden innerhalb eines Tages bei 
Raumtemperatur wenige Kristalle erhalten, welche mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse 
als die oligomere Verbindung [Ph2Si-NCN-]4 B4Ph identifiziert werden konnten. Eine 
Bestimmung der Ausbeute war aufgrund der geringen Menge an kristallisiertem Produkt nicht 
möglich. 
 
Umsetzung mit Ph2SiCl2 im stöchiometrischen Verhältnis 4:1 
 





Zu einer Lösung aus BTSC 1 (1,00 g, 5,36 mmol, 100 %-iger Überschuss) in THF (10 ml) 
wurden bei Raumtemperatur Ph2SiCl2 (0,34 g, 1,34 mmol) und Pyridin (0,1 ml, 1,2 mmol) 
hinzugegeben. Nach 12-stündigem Rühren bei ca. 60 °C und anschließender Abkühlung auf 
Raumtemperatur wurde die erhaltene, leicht trübe Reaktionslösung 29Si-NMR-
spektroskopisch untersucht (mit D2O-Insert, 79,5 MHz). Neben Signalen für Me3SiCl (δ = 
31,0 ppm), Hexamethyldisiloxan (δ = 7,3 ppm; Bildung durch Feuchtigkeitsspuren), 
Verbindungen mit NCNSiMe3-Gruppen (δ = 1,2 und 1,5 ppm) und BTSC 1 (δ = -0,7 ppm) 
wurden mehrere Signale im Bereich um -44,0 ppm detektiert. Letztere sind auf die Bildung 
verschiedener Oligomere [Ph2Si-NCN-]n BnPh zurückzuführen. 
 125 
Umsetzung mit Is2SiCl2 2 im stöchiometrischen Verhältnis 2:1 
 





Wie bereits im Diskussionsteil erwähnt, fand zwischen den Edukten BTSC 1 und Is2SiCl2 2 in 
THF als Lösungsmittel und unter Verwendung von Pyridin als Katalysator weder bei 
Raumtemperatur noch bei 60 °C eine Reaktion statt. Auch der Einsatz von 1,4-Dioxan als 
höher siedendes Lösungsmittel einerseits sowie von N-Methylimidazol (NMI) als Katalysator 
andererseits führte nicht zum Erfolg. Erst durch die Verwendung von NMI als Lösungsmittel 
wie auch als Katalysator konnte eine nachweisliche Reaktion zwischen den Ausgangsstoffen 
bewirkt werden:  
Ein Reaktionsgemisch aus BTSC 1 (0,54 g, 2,89 mmol), Is2SiCl2 2 (0,73 g, 1,45 mmol) und 
NMI (1,5 ml) wurde für 25 Stunden unter Rückfluss erhitzt, wobei sich die Farbe der 
Reaktionslösung von schwach gelb nach orange-braun änderte. Nach Abkühlung auf 
Raumtemperatur lagen 2 Phasen nebeneinander vor, eine untere ölige braune und eine obere 
klare farblose. Durch anschließende Abdestillation von Me3SiCl, unumgesetztem BTSC 1 und 
NMI im Vakuum wurde ein brauner hochviskoser Rückstand erhalten, welcher in CDCl3 (12 
ml) aufgenommen wurde. Der Rückstand löste sich jedoch nicht vollständig in CDCl3, neben 
einem schwarzen öligen Rückstand (vermutlich auf Zersetzungsprodukte des NMI 
zurückzuführen) wurde eine orange Rohprodukt-CDCl3-Lösung erhalten, welche abdekantiert 
und anschließend 29Si-NMR-spektroskopisch untersucht wurde. Neben zwei intensiven 
Signalen bei 0,2 und -49,5 ppm (Intensitätsverhältnis 2:1) wurden zwei weitere weniger 
intensive Signale bei -0,1 und -51,2 ppm detektiert. Entsprechend den Hauptsignalen bei 0,2 
und -49,5 ppm kann im vorliegenden Fall auf die Bildung der gewünschten monomeren 
Verbindung A1Is als Hauptprodukt geschlossen werden, jedoch konnte deren Identität bis 
zum aktuellen Zeitpunkt – aufgrund von bereits in der Diskussion erwähnten Gründen – nicht 








Umsetzung mit 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan im stöchiometrischen Verhältnis 2:1 
 





Zu einer Lösung aus 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan (1,00 g, 2,22 mmol) in THF (10 ml) 
wurden bei Raumtemperatur BTSC 1 (0,83 g, 4,44 mol) und Pyridin (0,1 ml, 1,2 mmol) 
hinzugegeben. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch für 8 Stunden auf ca. 60 °C erhitzt, 
wobei eine leichte Trübung eintrat (Bildung von Pyridinhydrochlorid). Nach Abkühlung auf 
Raumtemperatur wurden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum abkondensiert, der erhaltene 
weiß-gelbliche ölige Rückstand wurde in Hexan (2 ml) und THF (1,2 ml) aufgenommen. Aus 
dieser Lösung kristallisierte innerhalb eines Tages bei Raumtemperatur das cyclische Dimer 
[Ph2Si-O-SiPh2-NCN]2 B2SiO aus. Es konnte durch Filtration, Waschen mit Hexan (0,8 ml) 
und Trocknung im Vakuum isoliert werden. (Ausbeute: 0,11 g, 0,13 mmol, 11,8 % d. Th. 
bezogen auf vollständige Umsetzung des eingesetzten 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxans) 
 
Umsetzung mit Ph3SiCl im stöchiometrischen Verhältnis 2:1 
 





Zu einer Lösung aus Ph3SiCl (0,86 g, 2,92 mmol) in THF (12 ml) wurden bei 
Raumtemperatur BTSC 1 (1,09 g, 5,84 mmol, 100 %-iger Überschuss) und Pyridin (0,1 ml, 
1,2 mmol) hinzugegeben. Nach Erhitzen des Reaktionsgemisches für 7,5 Stunden auf ca.  
60 °C und anschließender Abkühlung auf Raumtemperatur wurden die flüchtigen Bestandteile 
im Vakuum vollständig abkondensiert, wobei ein weiß-gelblicher viskoser Rückstand erhalten 
wurde. Durch Aufnehmen in Hexan (2 ml) wurden innerhalb von 2 Stunden weiße Kristalle 
erhalten, welche mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse als die bereits aus der Literatur 
bekannte Verbindung Ph3Si-NCN-SiPh3[66,67] identifiziert werden konnten. Durch Filtration, 
Waschen mit Hexan (1 ml) und Trocknung im Vakuum konnte das Produkt isoliert werden. 
(Ausbeute: 0,09 g, 0,16 mmol, 11,1 % d. Th. bezogen auf vollständige Umsetzung des 
eingesetzten Ph3SiCl) 
Schmelzpunkt: 120 °C 
29Si-NMR (CDCl3, 79,5 MHz): δ/ppm = -23,8. 
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5.3.9 Umsetzungen von Li[NCNSiMe3] 4 mit Diorganodichlorsilanen (R2SiCl2) und 1,3-
Dichlortetraphenyldisiloxan im stöchiometrischen Verhältnis 2:1 
 
Umsetzung mit Ph2SiCl2   
 




Zu einer Lösung aus 4 ·  (THF)0,2 (0,14 g, 1,04 mmol) in THF (5 ml) wurde bei 
Raumtemperatur Ph2SiCl2 (0,13 g, 0,52 mmol) langsam zugetropft, wobei sich sofort eine 
weiße Trübung (LiCl) bildete. Nach 2 Tagen bei Raumtemperatur wurde die zwischenzeitlich 
schwach gelb gefärbte Reaktionslösung von dem sedimentierten LiCl abdekantiert und 29Si-
NMR-spektroskopisch untersucht (mit D2O-Insert, 79,5 MHz). Neben Signalen für 
Hexamethyldisiloxan (δ = 7,1 ppm; Bildung durch Feuchtigkeitsspuren), BTSC 1 (δ = -0,9 
ppm) sowie für Verbindungen mit NCNSiMe3-Gruppierungen (δ im Bereich um 0 ppm) 
wurden im Bereich um -44,0 ppm mehrere Signale detektiert, welche wiederum 
verschiedenen Oligomeren [Ph2Si-NCN-]n BnPh zugeordnet werden können. 
 
Umsetzung mit Is2SiCl2 2  
 




Zu einer Lösung aus 4 ·  (THF)0,2 (0,11 g, 0,82 mmol) in THF (3 ml) wurde bei 
Raumtemperatur eine Lösung aus Is2SiCl2 2 (0,21 g, 0,41 mmol) in THF (2 ml) langsam 
zugegeben. Das zunächst farblose Reaktionsgemisch wurde anschließend für 2 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt, wobei es sich nach schwach rosa verfärbte. Zudem konnte eine 
leichte Trübung beobachtet werden, welche auf die Bildung von LiCl zurückzuführen sein 
sollte. Im anschließend aufgenommenen 29Si-NMR-Spektrum der Reaktionslösung (gemessen 
mit D2O-Insert, 79,5 MHz) wurde neben BTSC 1 (δ = -1,0 ppm) ein Signal bei -55,9 ppm 






Umsetzung mit 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan 
 




Zu einer Lösung aus 4 ·  (THF)0,2 (0,09 g, 0,67 mmol) in THF (2 ml) wurde bei 
Raumtemperatur eine Lösung aus 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan (0,15 g, 0,34 mmol) in 
THF (3 ml) langsam hinzugegeben, wobei sich die Farbe des Reaktionsgemisches von farblos 
nach gelb änderte. Zudem konnte eine schwache Trübung beobachtet werden (Bildung von 
LiCl). Die Reaktionslösung wurde über Nacht bei Raumtemperatur gelagert und anschließend 
29Si-NMR-spektroskopisch untersucht (mit D2O-Insert, 79,5 MHz). Neben einem Signal für 
BTSC 1 (δ = -0,9 ppm) wurde bei -42,7 ppm ein intensives Signal detektiert, welches dem 
cyclischen Dimer [Ph2Si-O-SiPh2-NCN]2 B2SiO zugeordnet werden kann. 
 
5.3.10 Umsetzungen von t-ButylMe2Si-NCN-SiMe2t-Butyl 5 mit Ph2SiCl2 im 
stöchiometrischen Verhältnis 1:1 sowie mit elementarem Lithium 
 
Umsetzungen mit Ph2SiCl2  
 






Zu einer Lösung aus t-ButylMe2Si-NCN-SiMe2t-Butyl 5 (0,32 g, 1,18 mmol) in THF (6 ml) 
wurden bei Raumtemperatur Ph2SiCl2 (0,30 g, 1,18 mmol) und Pyridin (0,1 ml, 1,2 mmol) 
zugegeben. Die farblose Reaktionslösung wurde für 30 Stunden auf ca. 60 °C erhitzt und nach 
anschließender Abkühlung auf Raumtemperatur 29Si-NMR-spektroskopisch untersucht (mit 
D2O-Insert, 79,5 MHz). Es wurden Signale für die Edukte 5 (δ = 4,6 ppm) und Ph2SiCl2 (δ = 
6,0 ppm) sowie für t-ButylMe2SiCl (δ = 35,9 ppm) als Kopplungsprodukt detektiert. Weitere 
Produkt-Signale wurden nicht detektiert, da deren Intensität vermutlich unterhalb des für eine 
Detektion notwendigen Signal-Rausch-Verhältnisses liegt. 
 
Die 29Si-NMR-spektroskopische Untersuchung eines analogen – jedoch für 2 Monate bei 













Zu einer Lösung von 5 (3,25 g, 12,0 mmol, 30 %-iger Überschuss) in THF (5 ml) wurde 
elementares Lithium (0,064 g, 9,24 mmol) in kleinen Stücken gegeben, wobei keine sofortige 
Reaktion eintrat (keine Wärmeentwicklung!). Nach beendeter Zugabe wurde das 
Reaktionsgemisch zunächst für 11 Stunden bei Raumtemperatur gerührt, es fand jedoch keine 
sichtbare Reaktion statt. Auch eine Erhöhung der Reaktionstemperatur auf ca. 60 °C führte 
nicht zum Erfolg. Nach einer anschließenden zweiwöchigen Lagerung bei Raumtemperatur 
war schließlich alles Lithium verbraucht – es hatte sich eine intensiv leuchtend rote 
Reaktionslösung gebildet, welche 29Si-NMR-spektroskopisch untersucht wurde (mit D2O-
Insert, 79,5 MHz). Da noch große Mengen an Edukt 5 (δ = 4,5 ppm) nachweisbar waren, 
wurde das Reaktionsgemisch für 4 Stunden erneut auf ca. 60 °C erhitzt und nach 
anschließender Abkühlung auf Raumtemperatur wiederum 29Si-NMR-spektroskopisch 
untersucht (mit D2O-Insert, 79,5 MHz). Entsprechend eines sehr intensiven Signals bei 4,5 
ppm war das Edukt 5 immer noch in großen Mengen im Reaktionsgemisch enthalten. Zudem 
wurde ein weiteres Signal von vergleichsweise sehr geringer Intensität bei -1,5 ppm 
detektiert, welches wahrscheinlich der Verbindung 6 zuzuordnen ist. Eine Isolierung jener 
Verbindung aus dem Reaktionsgemisch war jedoch aufgrund deren sehr geringen Anteils 














5.3.11 Umsetzungen von BTSC 1 mit Diorganodichlorsilanen (R2SiCl2) sowie weiteren 
Dichlorsiliciumverbindungen im stöchiometrischen Verhältnis 1:1 
 
Umsetzungen mit Diorganodichlorsilanen R2SiCl2  
 





Als Edukte hierfür wurden eingesetzt:  
Ph2SiCl2 (R = Ph) 
Me2SiCl2 (R = Me) 
Vin2SiCl2 (R = Vin) 
Bn2SiCl2 7 (R = Bn) 
 
Umsetzungen mit weiteren Dichlorsiliciumverbindungen 
 





Als Edukte hierfür wurden eingesetzt: 
1,3-Dichlortetramethyldisiloxan Me2SiCl-O-ClSiMe2 (R = Me; X = O) 
1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan Ph2SiCl-O-ClSiPh2 (R = Ph; X = O) 
1,2-Bis(dimethylchlorsilyl)ethan Me2SiCl-(CH2)2-ClSiMe2 (R = Me; X = (CH2)2) 
1,2-Bis(diphenylchlorsilyl)ethan Ph2SiCl-(CH2)2-ClSiPh2 11 (R = Ph; X = (CH2)2) 
 
Alle Umsetzungen wurden wie nachfolgend beschrieben durchgeführt: 
Zu einer Lösung aus BTSC 1 (1,00 g, 5,36 mmol) in THF (15 ml) wurden bei 
Raumtemperatur die jeweilige Dichlorsiliciumverbindung (5,36 mmol) und Pyridin (0,1 ml, 
1,2 mmol) zugegeben. Die resultierende klare farblose Lösung wurde für 10 Stunden auf ca.  
60 °C erhitzt und nach anschließender Abkühlung auf Raumtemperatur 29Si-NMR-
spektroskopisch untersucht (mit D2O-Insert, 79,5 MHz). Nach weiteren 2 Wiederholungen 
dieser Vorgehensweise (10-stündiges Erhitzen auf ca. 60 °C, Abkühlung auf 
Raumtemperatur, Aufnahme eines 29Si-NMR-Spektrums) wurde das Lösungsmittel (THF) 
sowie gebildetes Me3SiCl aus dem jeweiligen Reaktionsgemisch im Vakuum abkondensiert. 
Der erhaltene Rückstand wurde wiederum in THF (15 ml) aufgenommen, zudem wurden dem 
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Reaktionsgemisch einige Tropfen Pyridin zugesetzt. Nach nochmaligem Erhitzen für 10 
Stunden auf ca. 60 °C wurde die jeweilige Reaktionslösung erneut 29Si-NMR-spektroskopisch 
untersucht (mit D2O-Insert, 79,5 MHz). Neben weniger intensiven Signalen für Me3SiCl (δ = 
30,9 ppm), Verbindungen mit NCNSiMe3-Gruppierungen (δ im Bereich um 0 ppm) sowie 
zum Teil Hexamethyldisiloxan (δ = 7,3 ppm) und Verbindungen mit R2SiCl-(NCNR´)-
Umgebung wurden in jedem Falle mehrere intensive Signale verschiedener Oligomere Bnx 
detektiert. In Tabelle 2 sind die nach 40 Stunden bei ca. 60 °C detektierten Signale oligomerer 
Verbindungen für die einzelnen Gemische Bnx aufgezeigt. 
 
Tabelle 2: 29Si-NMR-spektroskopische Verschiebungswerte (gemessen in THF-







BnPh Ph2SiCl2 -42,7 bis -44,8 mehrere Signale 
BnMe Me2SiCl2 -20,7 bis -23,0 mehrere Signale 
BnVin Vin2SiCl2 -46,0 bis -48,3 mehrere Signale 
BnBn Bn2SiCl2 7 -29,6 bis -33,1 mehrere Signale 
BnOMe Me2SiCl-O-ClSiMe2  
-12,8 bis -15,0 mehrere Signale;  
-14,1 
BnOPh Ph2SiCl-O-ClSiPh2  
-42,0 bis -43,2 mehrere Signale;  
-42,3 
Bn(CH2)2Me Me2SiCl-(CH2)2-ClSiMe2  2,2; 1,1 bis 1,3 mehrere Signale 
Bn(CH2)2Ph Ph2SiCl-(CH2)2-ClSiPh2 11  -14,0 bis -16,0 mehrere Signale 
 
Bei allen Ansätzen bildeten sich im Reaktionsverlauf geringe Mengen an 
Pyridinhydrochlorid. Nach Abschluss der oben genannten Reaktionsführung (nach 40 
Stunden bei 60 °C) wurde die jeweilige Reaktionslösung durch Dekantieren von dem 
Hydrochlorid getrennt, anschließend wurden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum 
vollständig abkondensiert. Es wurde in allen Fällen ein öliger schwach gelb gefärbter 
Rückstand erhalten.  
Im Falle der Umsetzung mit Ph2SiCl2 (Mischung BnPh) konnte durch Aufnehmen des 
Rückstandes in 1,4-Dioxan (5 ml) und anschließender Lagerung der erhaltenen Lösung für 
einige Tage bei Raumtemperatur das cyclische Tetramer [Ph2Si-NCN-]4 B4Ph als Dioxan-
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Addukt B4Ph ·  (Dioxan)2 aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden (durch Filtration und 
Trocknung im Vakuum). (Ausbeute 0,35 g, 0,33 mmol, 24,5 % d. Th.) 
Zudem wurde aus dem von der Umsetzung mit 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan 
hervorgegangenem Produktgemisch (BnOPh) durch Aufnehmen des erhaltenen Rückstandes 
in Hexan (2 ml) und THF (2,5 ml) innerhalb eines Tages bei Raumtemperatur das cyclische 
Dimer [Ph2Si-O-SiPh2-NCN]2 B2SiO in kristalliner Form erhalten. Die Isolierung erfolgte 
durch Filtration, Waschen mit Hexan (1,5 ml) und anschließender Trocknung im Vakuum. 
(Ausbeute: 0,64 g, 0,76 mmol, 28,4 % d. Th.) 
Aus allen weiteren Produktmischungen konnten bislang keine Verbindungen in reiner Form 
isoliert werden. 
 
5.3.12 Umsetzungen von (Ph2Si-NH)3 12 mit Cyanoguanidin und Cyanamid 
 
Umsetzungen mit Cyanoguanidin  
 
4 (Ph2Si-NH)3 + 6 H2N-C(NH)NH-CN 3 [Ph2Si-NCN-]4
(NH4)2SO4
- 12 NH312 B4Ph
 
 
Umsetzung in Lösung: 
Ein Reaktionsgemisch aus den in fester Form vorliegenden Edukten 12 (2,00 g, 3,38 mmol) 
und Cyanoguanidin (0,43 g, 5,07 mmol) sowie einer Spatelspitze Ammoniumsulfat wurde in 
p-Xylol (10 ml) für 1 Stunde unter Rückfluss erhitzt, wobei das Edukt 12 in Lösung ging. Das 
Cyanoguanidin hingegen lag unverändert als Feststoff vor, demnach fand offenbar keine 
Reaktion zwischen der Verbindung 12 und Cyanoguanidin statt. Nach Abkühlung auf und 
anschließender Lagerung bei Raumtemperatur bildeten sich innerhalb von 2 Wochen wenige 
Kristalle in der sich über dem Cyanoguanidin befindenden klaren Reaktionslösung. Mittels 
Einkristallröntgenstrukturanalyse konnten die Kristalle als die Verbindung 12 identifiziert 
werden, es konnte somit erstmals die Kristallstruktur von Hexaphenylcyclotrisilazan 12 
bestimmt werden. 
 
Umsetzung in der Schmelze: 
Die Edukte 12 (1,00 g, 1,69 mmol) und Cyanoguanidin (0,21 g, 2,53 mmol) wurden mit einer 
Spatelspitze Ammoniumsulfat vermischt und für 3,5 Stunden auf ca. 260 °C (Metallbad-
Temperatur) erhitzt, wobei sich eine gelbe Schmelze bildete. Während der anschließenden 
 133 
Abkühlung auf Raumtemperatur erstarrte die Schmelze unter Bildung gelb-brauner, 
miteinander verwachsenen Kristallplatten. Deren 29Si-NMR-spektroskopische Untersuchung 
(CDCl3 / TMS, 79,5 MHz) lieferte nur ein Signal bei -20,2 ppm, welches dem Edukt 12 
zuzuordnen ist. Demnach fand wiederum keine Reaktion zwischen den Edukten 12 und 
Cyanoguanidin statt.   
 
Umsetzung mit Cyanamid 
 
4 (Ph2Si-NH)3 + 12 H2N-CN 3 [Ph2Si-NCN-]4
- 12 NH312 B4Ph
 
 
Eine klare farblose Lösung aus 12 (1,17 g, 1,98 mmol) und Cyanamid (0,25 g, 5,94 mmol) in 
THF (22 ml) wurde für 5 Monate bei 4 °C gelagert. Im anschließend aufgenommenen 29Si-
NMR-Spektrum (gemessen mit D2O-Insert, 79,5 MHz) wurde nur ein Signal bei -20,7 ppm 
für das Edukt 12 detektiert, es konnte somit keine Reaktion zwischen der Verbindung 12 und 
Cyanamid nachgewiesen werden.  
 
5.3.13 Umsetzungen von Cyanamid mit Dichlorsiliciumverbindungen und PhSiCl3 
 
Umsetzungen mit Diorganodichlorsilanen R2SiCl2 im stöchiometrischen Verhältnis 1:1 
 




Als Edukte hierfür wurden eingesetzt:  
Ph2SiCl2 (R = Ph) 
Bn2SiCl2 7 (R = Bn) 
Vin2SiCl2 (R = Vin) 
Is2SiCl2 2 (R = Is) 







Umsetzungen mit weiteren Dichlorsiliciumverbindungen im stöchiometrischen Verhältnis 1:1 
 




Als Edukte hierfür wurden eingesetzt: 
1,3-Dichlortetramethyldisiloxan Me2SiCl-O-ClSiMe2 (R = Me; X = O) 
1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan Ph2SiCl-O-ClSiPh2 (R = Ph; X = O) 
1,2-Bis(dimethylchlorsilyl)ethan Me2SiCl-(CH2)2-ClSiMe2 (R = Me; X = (CH2)2) 
1,2-Bis(diphenylchlorsilyl)ethan Ph2SiCl-(CH2)2-ClSiPh2 11 (R = Ph; X = (CH2)2) 
1,3-Bis(diphenylchlorsilyl)propan Ph2SiCl-(CH2)3-ClSiPh2 13 (R = Ph; X = (CH2)3)  
 
Bis auf die Umsetzung mit Is2SiCl2 2 wurden alle weiteren wie nachfolgend beschrieben 
durchgeführt: 
Zu einer Lösung aus der entsprechenden Dichlorsiliciumverbindung und Triethylamin in THF 
wurde bei 0 °C eine Lösung von Cyanamid in THF langsam zugegeben, wobei in jedem Falle 
eine sofortige Bildung von Triethylaminhydrochlorid eintrat. Nach vollständiger Zugabe der 
Cyanamid-Lösung wurde das Reaktionsgemisch für etwa 1 Stunde auf ca. 50 °C erhitzt. Nach 
anschließender Abkühlung auf Raumtemperatur wurde das Triethylaminhydrochlorid 
abfiltriert und mit THF gewaschen. Von dem erhaltenen Filtrat wurde das Lösungsmittel im 
Vakuum vollständig abkondensiert, wobei ein weißer bzw. gelber öliger Rückstand erhalten 
wurde. Dieser wurde in CDCl3 aufgenommen und 29Si-NMR-spektroskopisch (79,5 MHz) 
untersucht (im Falle der Umsetzung mit 1,3-Dichlortetramethyldisiloxan wurde das erhaltene 
Filtrat mit D2O-Insert 29Si-NMR-spektroskopisch untersucht).  
Im Falle der Umsetzung mit Is2SiCl2 2 wurde das erhaltene Reaktionsgemisch zunächst 
ebenfalls für 1 Stunde auf ca. 50 °C erhitzt. Eine anschließende 29Si-NMR-spektroskopische 
Untersuchung der Lösung zeigte jedoch, dass noch große Mengen an unumgesetzten Edukt 2 
in der Reaktionslösung enthalten waren. Daher wurde das Reaktionsgemisch für 11 Tage bei 
Raumtemperatur gerührt, anschließend wurde wiederum das Hydrochlorid abfiltriert, mit THF 
gewaschen und von dem erhaltenen Filtrat das Lösungsmittel im Vakuum vollständig 
entfernt. Der weiß-gelbe ölige Rückstand wurde in CDCl3 aufgenommen und 29Si-NMR-
spektroskopisch (79,5 MHz) untersucht. 
In Tabelle 3 sind die Ansatzgrößen sowie die gefundenen 29Si-NMR-spektroskopischen 
Verschiebungswerte für die einzelnen Reaktionsgemische Bnx wiedergegeben. 
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Tabelle 3: Ansatzgrößen und 29Si-NMR-spektroskopische Verschiebungswerte 







Masse [g] / 
Stoffmenge 
[mmol] von Y / 
Volumen [ml] 
von THF 














BnPh Ph2SiCl2 6,32/25,0/120 5,05/50,0 1,05/25,0/15 
-43,0 bis -45,4 
mehrere 
Signale; -44,8  
BnBn Bn2SiCl2 7 3,17/11,3/70 2,28/22,5 0,47/11,3/10 
-29,5 bis -33,0 
mehrere 
Signale; -32,5 
BnVin Vin2SiCl2 1,86/12,1/70 2,46/24,3 0,51/12,1/10 
-46,0 bis -47,0 
mehrere 
Signale; -48,6 





-0,8; -12,0 bis  
-50,0 mehrere 
Signale 
BnC5H10 C5H10SiCl2 2,01/11,9/60 2,41/23,8 0,50/11,9/10 






2,42/11,9/70 2,41/23,8 0,50/11,9/10 





-19,3 und  




5,37/11,9/70 2,41/23,8 0,50/11,9/8 





intensive bei  









1,15/2,48/30 0,50/4,96 0,10/2,48/5 





4,54 (da 50 %-
ige Lösung in 
Hexan)/4,76/40 
0,96/9,51 0,20/4,76/7 





Aus den erhaltenen Reaktionsgemischen der Umsetzungen mit Ph2SiCl2 (Mischung BnPh), 
1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan (Mischung BnOPh) und 1,2-Bis(diphenylchlorsilyl)ethan 11 
(Mischung Bn(CH2)2Ph) konnten die Oligomere [Ph2Si-NCN-]4 B4Ph, [Ph2Si-O-SiPh2-
NCN]2 B2SiO und [Ph2Si-(CH2)2-SiPh2-NCN]2 B2Si(CH2)2 isoliert werden (letzteres in 
Verbindung mit einer weiteren oligomeren Verbindung) (siehe Abschnitt 5.3.7). Aus allen 
weiteren Produktgemischen konnten bis zum aktuellen Zeitpunkt keine Verbindungen isoliert 
werden. 
 
Umsetzung mit Ph2SiCl2 im stöchiometrischen Verhältnis 1:2 
 
H2N-CN + 2 Ph2SiCl2 + 2 Et3N ClPh2Si-NCN-SiPh2Cl + 2 Et3NHCl
 
 
Zu einer Lösung von Ph2SiCl2 (6,99 g, 27,6 mmol) und Triethylamin (2,79 g, 27,6 mmol) in 
THF (100 ml) wurde bei 0 °C eine Lösung aus Cyanamid (0,58 g, 13,8 mmol) langsam 
hinzugegeben, wobei eine sofortige Bildung von Triethylaminhydrochlorid zu beobachten 
war. Das Reaktionsgemisch wurde für 1 Stunde auf ca. 50 °C erhitzt, nach anschließender 
Abkühlung auf Raumtemperatur wurde das Triethylaminhydrochlorid abfiltriert und mit THF 
(25 ml) gewaschen. Von dem schwach gelb gefärbten Filtrat wurden die flüchtigen 
Bestandteile im Vakuum vollständig abkondensiert, der erhaltene ölige gelbe Rückstand 
wurde in CDCl3 aufgenommen und 29Si-NMR-spektroskopisch untersucht (79,5 MHz). Neben 
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Signalen für unumgesetztes Ph2SiCl2 (δ = 5,8 ppm) sowie für Verbindungen mit Ph2SiCl-
(NCNR´)-Umgebung (δ = -21,4 und -21,7 ppm) wurden mehrere Signale oligomerer 
Verbindungen [Ph2Si-NCN-]n BnPh im Bereich zwischen -43,3 und -44,8 ppm detektiert. 
Eine Isolierung der Zielverbindung aus dem Produktgemisch war bislang nicht erfolgreich. 
 
Umsetzungen mit PhSiCl3 im stöchiometrischen Verhältnis 1,5:1 
 
3 H2N-CN + 2 PhSiCl3 + 6 Et3N PhSi-(NCN)3-SiPh+ 6 Et3NHCl
 
 
Umsetzung in THF: 
Zu einer Lösung von PhSiCl3 (1,44 g, 6,81 mmol) und Triethylamin (2,07 g, 20,4 mmol) in 
THF (60 ml) wurde bei 0 °C eine Lösung aus Cyanamid (0,43 g, 10,2 mmol) in THF (8 ml) 
langsam hinzugegeben, wobei sich sofort ein weißer schleimiger Niederschlag bildete. Das 
Reaktionsgemisch wurde für 1,5 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Nach anschließender 
Abkühlung auf Raumtemperatur wurde der weiße Niederschlag abfiltriert, mit THF (10 ml) 
gewaschen, im Vakuum getrocknet und ausgewogen. Die Masse an weißem Pulver wurde zu 
4,20 g bestimmt, entsprechend einer vollständigen Umsetzung der Edukte hätten jedoch nur 
2,81 g (20,4 mmol) Triethylaminhydrochlorid entstehen dürfen. Demnach hat sich bei der 
Umsetzung eine in THF unlösliche Verbindung gebildet, welche gemeinsam mit dem 
anfallenden Triethylaminhydrochlorid in Form eines weißen Niederschlages erhalten wurde. 
 
Aufgrund der guten Löslichkeit von Triethylaminhydrochlorid in CHCl3 und der damit 
verbundenen möglichen Trennung von unlöslichem Produkt wurde ein weiterer Ansatz in 
CHCl3 durchgeführt. 
 
Umsetzung in CHCl3: 
Zu einer Lösung von PhSiCl3 (0,87 g, 4,11 mmol) und Triethylamin (1,25 g, 12,4 mmol) in 
CHCl3 (30 ml) wurde bei 0 °C eine Lösung aus Cyanamid (0,26 g, 6,15 mmol) in CHCl3 (8 
ml) sowie THF (5 ml) (Cyanamid löst sich nicht in CHCl3, daher THF zugesetzt) langsam 
hinzugegeben, wobei sich ein weißer schleimiger Niederschlag bildete. Nach 1,5-stündigem 
Erhitzen des Reaktionsgemisches unter Rückfluss und anschließender Abkühlung auf 
Raumtemperatur wurde der Niederschlag abfiltriert, mit CHCl3 (15 ml) gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Es wurden 0,82 g an Chloroform-unlöslichem Produkt erhalten. Aus dem 
Filtrat konnte zudem durch vollständiges Entfernen der flüchtigen Bestandteile im Vakuum 
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und anschließendes Aufnehmen des weißen festen Rückstandes in THF (10 ml) das bei der 
Umsetzung gebildete Triethylaminhydrochlorid in quantitativer Ausbeute (1,70 g, 12,4 mmol) 
isoliert werden (durch Filtration, Waschen mit THF und Trocknung im Vakuum), womit ein 
Nachweis für eine erfolgreiche Umsetzung erbracht werden konnte. Das im ersten Schritt 
erhaltene unlösliche vermutlich polymere Produkt wurde 29Si-Festkörper-NMR 
spektroskopisch untersucht (79,5 MHz, νspin = 4,0 kHz), wobei ein breites Signal (Fußbreite 
ca. 25 ppm) mit einem Schwerpunkt bei -72,8 ppm detektiert wurde. Demnach handelt es sich 
bei dem Produkt um ein amorphes Gel mit tetrakoordinierten Siliciumatomen in PhSi(NCN)3-
Umgebung.   
 
5.3.14 Umsetzungen von Cyanamid mit SiCl4Py2 14 und Py2Cl3Si-O-SiCl2-O-SiCl3Py2 15    
 
Umsetzung mit SiCl4Py2 14 
 










Zu einer Suspension von 14 (0,56 g, 1,71 mmol) in Toluol (7 ml) wurde bei -10 °C Cyanamid 
(0,07 g, 1,71 mmol) in fester Form hinzugegeben. Nach Erwärmung des Reaktionsgemisches 
auf und anschließendem Rühren für 10 Stunden bei Raumtemperatur wurde der weiße 
Feststoff abfiltriert, mit Toluol (4 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die 29Si-NMR-
spektroskopische Untersuchung des erhaltenen Filtrates (mit D2O-Insert, 79,5 MHz) lieferte 
ein Signal für SiCl4 bei -18,9 ppm. Der erhaltene Feststoff löste sich weder in CDCl3 noch in 
DMSO-d6 vollständig auf. Im gelösten Teil konnte lediglich Pyridinhydrochlorid 
nachgewiesen werden (1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ/ppm = 8,08 (t, 2 H, ar, 3JHH = 7,0 Hz); 
8,55 (t, 1 H, ar, 3JHH = 8,0 Hz); 8,95 (d, 2 H, ar, 3JHH = 5,4 Hz); 18,26 (s, 1 H, NH)). Um das 
Pyridinhydrochlorid vollständig aus dem Feststoff zu entfernen, wurde dieser mit CHCl3 (5 
ml) extrahiert. Nach Trocknung im Vakuum wurde die Masse an unlöslichem Produkt zu  
0,31 g bestimmt. Dessen 29Si-Festkörper-NMR-spektroskopische Untersuchung (79,5 MHz, 
νspin = 4,0 kHz) lieferte ein breites Signal geringer Intensität im Bereich um -100 ppm, 
wonach ein amorphes Si(NCN)2-Gel mit tetrakoordinierten Siliciumatomen entstanden ist. 
Der erhaltene Feststoff wurde des Weiteren mittels Elementaranalyse charakterisiert, wobei 
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deren Ergebnisse die Bildung eines Produktes mit einer Zusammensetzung von Si(NCN)2 
untermauern (C:N-Verhältnis etwa 1:2). Während das C:N-Verhältnis und der geringe H-
Gehalt weitestgehend das Fehlen von Pyridin stützen, müssen andere Effekte (zum Beispiel 
noch vorhandene Si–Cl-Gruppen oder CHCl3-Moleküle) für die deutlich kleineren 
Absolutgehalte an C und N verantwortlich sein. Die Masse des Reaktionsproduktes (0,31 g 
gegenüber mmax(Si(NCN)2) = 0,18 g) deutet ebenfalls darauf hin.  
EA ber. für C2N4Si (≡ [Si-(NCN)2-]n) (%): C: 22,21; H: 0,00; N: 51,81; gef. (%): C: 13,05; H: 
0,83; N: 21,5.  
 
















Zu einer Suspension von 15 (0,50 g, 0,56 mmol) in Toluol (7 ml) wurde bei -10 °C Cyanamid 
(0,02 g, 0,56 mmol) in fester Form hinzugegeben. Nach Erwärmung des Reaktionsgemisches 
auf und anschließendem Rühren für 10 Stunden bei Raumtemperatur wurde der weiße 
Feststoff abfiltriert, mit Toluol (2 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die 29Si-NMR-
spektroskopische Untersuchung des erhaltenen Filtrates (mit D2O-Insert, 79,5 MHz) lieferte 2 
Signale bei -45,5 und -71,5 ppm im Intensitätsverhältnis 2:1, welche Octachlortrisiloxan 
Cl3Si-O-SiCl2-O-SiCl3 zugeordnet werden können. Der erhaltene Feststoff löste sich – in 
Analogie zur oben beschriebenen Umsetzung von Cyanamid mit 14 – weder in CDCl3 noch in 
DMSO-d6 vollständig auf. Im gelösten Teil konnte wiederum lediglich Pyridinhydrochlorid 
nachgewiesen werden. Nach der Extraktion des Pyridinhydrochlorids mit CHCl3 (5 ml) und 
anschließender Trocknung des erhaltenen unlöslichen Produktes im Vakuum wurde die Masse 
dessen zu 0,24 g bestimmt. Die 29Si-Festkörper-NMR-spektroskopische Untersuchung (79,5 
MHz, νspin = 4,0 kHz) lieferte auch hier ein breites Signal geringer Intensität im Bereich um  
-100 ppm, wonach eine amorphe Verbindung mit tetrakoordinierten Siliciumatomen 
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entstanden ist. Die Ergebnisse der Elementaranalyse bestätigen die Bildung solch einer 
Verbindung (C:N-Verhältnis etwa 1:2).  
EA ber. für C3N6Si3O2Cl2 (≡ [Si-O-SiCl2-O-Si-(NCN)3-]n) (%): C: 11,73; H: 0,00; N: 27,35; 
gef. (%): C: 10,75; H: 0,76; N: 20,7.  
 
5.3.15 Umsetzungen von [Ph2Si-NCN-]4 und [Ph2Si-O-SiPh2-NCN]2 mit Diphenylsilandiol 
und Brenzkatechin 
 
Umsetzung von [Ph2Si-NCN-]4 B4Ph mit Diphenylsilandiol 
 




Zu einer Lösung von B4Ph ·  (Dioxan)2 (0,03 g, 0,03 mmol) in THF (4 ml) wurde bei 0 °C 
eine Lösung aus Diphenylsilandiol (0,006 g, 0,03 mmol) in THF (2 ml) hinzugegeben. Die 
klare farblose Lösung wurde nach 1-tägiger Lagerung bei 4 °C 29Si-NMR-spektroskopisch 
untersucht (mit D2O-Insert, 79,5 MHz). Da nur die Edukte nachweisbar waren, wurde die 
Reaktionslösung für 2 Stunden auf ca. 60 °C erhitzt und nach anschließender Abkühlung auf 
Raumtemperatur erneut 29Si-NMR-spektroskopisch untersucht (mit D2O-Insert, 79,5 MHz). 
Es wurden wiederum nur Signale für die Edukte B4Ph bei -44,3 ppm und Diphenylsilandiol 
bei -33,7 ppm detektiert. 
 
Umsetzung von [Ph2Si-O-SiPh2-NCN]2 B2SiO mit Diphenylsilandiol 
 




Zu einer Lösung von B2SiO (0,43 g, 0,51 mmol) in THF (5 ml) wurde bei 0 °C eine Lösung 
aus Diphenylsilandiol (0,11 g, 0,51 mmol) in THF (2 ml) hinzugegeben. Die klare farblose 
Lösung wurde nach 2-wöchiger Lagerung bei 4 °C 29Si-NMR-spektroskopisch untersucht (mit 
D2O-Insert, 79,5 MHz). Da nur die Edukte nachweisbar waren, wurde die Reaktionslösung 
für 2 Stunden auf ca. 60 °C erhitzt und nach anschließender Abkühlung auf Raumtemperatur 
erneut 29Si-NMR-spektroskopisch untersucht (mit D2O-Insert, 79,5 MHz). Es wurden 
wiederum nur Signale für die Edukte B2SiO bei -42,5 ppm und Diphenylsilandiol bei -33,7 
ppm detektiert. 
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Umsetzung von [Ph2Si-NCN-]4 B4Ph mit Brenzkatechin 
 
[Ph2Si-NCN-]4 + C6H4(OH)2 [Ph2Si-NCN-]3
- H2N-CN,
- 1/2 [Ph2Si(C6H4O2)]2B4Ph B3Ph
 
 
Zu einer Lösung von B4Ph ·  (Dioxan)2 (0,24 g, 0,23 mmol) in THF (5 ml) wurde bei -15 °C 
eine Lösung aus Brenzkatechin (0,03 g, 0,23 mmol) in THF (3 ml) hinzugegeben. Die klare 
farblose Lösung wurde nach Erwärmung auf und anschließendem Rühren für 0,5 Stunden bei 
Raumtemperatur 29Si-NMR-spektroskopisch untersucht (mit D2O-Insert, 79,5 MHz). Es 
wurde nur ein Signal bei -44,3 ppm für das Edukt B4Ph detektiert. Nach 3-wöchiger 
Lagerung der Reaktionslösung bei Raumtemperatur wurden schließlich zwei weitere Signale 
bei -32,7 ppm für Diphenylsilandiol und -42,9 ppm für eine weitere oligomere Verbindung 
BnPh detektiert, das Signal des Eduktes B4Ph bei -44,3 ppm hatte an Intensität verloren. Aus 
dem Reaktionsgemisch konnte allerdings bislang keine oligomere Verbindung isoliert 
werden.  
 
5.3.16 Alkoholyseuntersuchungen an [Ph2Si-NCN-]4, [Ph2Si-O-SiPh2-NCN]2, BTSC 1 und 
BnMe2Si-NCN-SiMe2Bn 19 
 
Nachfolgend wird lediglich die Herstellung der jeweiligen Stammlösungen beschrieben, die 
Ergebnisse hinsichtlich der Alkoholyseuntersuchungen sind dem Kapitel 3.2.7 der Arbeit zu 
entnehmen. Unter Vernachlässigung von Volumenänderungen wurden die Stammlösungen so 
hergestellt, dass nach dem Vermischen gleicher Volumina der Stammlösungen das für die 
Alkoholyse benötigte stöchiometrische Verhältnis der Reaktanten erhalten wird. 
 
Alkoholyse von [Ph2Si-NCN-]4 B4Ph mit Methanol 
 





Herstellung der Stammlösungen: 
 
B4Ph: 0,51 g (0,48 mmol) B4Ph ·  (Dioxan)2 wurden in 10 ml CDCl3 gelöst. 
Methanol: 0,12 g (3,83 mmol) Methanol wurden in 10 ml CDCl3 gelöst. 
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Alkoholyse von [Ph2Si-O-SiPh2-NCN]2 B2SiO mit Isopropanol, Ethanol und Methanol 
 
[Ph2Si-O-SiPh2-NCN]2 + 4 R-OH 2 RO-SiPh2-O-SiPh2-OR
B2SiO
-2 H2N-CN
  R = i-C3H7, C2H5, CH3
 
 
Herstellung der Stammlösungen: 
 
B2SiO: 1,17 g (1,39 mmol) B2SiO wurden in 13 ml CDCl3 gelöst. 
Isopropanol: 0,21 g (3,49 mmol) Isopropanol wurden in 8 ml CDCl3 gelöst. 
Ethanol: 0,12 g (2,61 mmol) Ethanol wurden in 6 ml CDCl3 gelöst. 
Methanol: 0,18 g (5,56 mmol) Methanol wurden in 13 ml CDCl3 gelöst.  
 
Alkoholyse von Me3Si-NCN-SiMe3 (BTSC) 1 mit Methanol 
 




Herstellung der Stammlösungen: 
 
1: 1,00 g (5,36 mmol) 1 wurden in 10 ml CDCl3 gelöst. 
Methanol: 0,21 g (6,55 mmol) Methanol wurden in 6 ml CDCl3 gelöst. 
 
Alkoholyse von BnMe2Si-NCN-SiMe2Bn 19 mit Methanol 
 




Herstellung der Stammlösungen: 
 
19: 1,50 g (3,94 mmol, da zu 1/9 verunreinigt) 19 wurden in 10 ml CDCl3 gelöst. 





5.3.17 Umsetzungen von PhSiCl3 und PhSiF3 mit BTSC 1 im stöchiometrischen Verhältnis 
1:1,5 
 
PhSiX3 + 1,5 Me3Si-NCN-SiMe3 1/n [PhSi-NCN1,5-]n + 3 Me3SiX
1
X = F, Cl
 
 
Umsetzungen von PhSiCl3 
 
Pyridin-katalysierte Umsetzung: 
Zu einer Lösung von BTSC 1 (2,00 g, 10,7 mmol) in THF (50 ml) wurden bei 
Raumtemperatur PhSiCl3 (1,51 g, 7,15 mmol) und 0,1 ml (1,2 mmol) Pyridin hinzugegeben. 
Nach kurzem Rühren (zur Sicherstellung einer homogenen Reaktionslösung) wurde der 
Reaktionsansatz bei Raumtemperatur gelagert, wobei sich die anfangs klare Lösung innerhalb 
einer Woche immer stärker trübte, schließlich konnte die Bildung Gel-ähnlicher Produkte 
beobachtet werden. Die 29Si-NMR-spektroskopische Untersuchung der Lösung (mit D2O-
Insert, 79,5 MHz) lieferte lediglich ein Signal bei 31,0 ppm für Me3SiCl. Weitere 
Produktsignale wurden nicht detektiert, da deren Intensität vermutlich unterhalb des für eine 
Detektion notwendigen Signal-Rausch-Verhältnisses liegt. 
 
Pyridin- und Tetrabutylammonium-tetrafluoroborat- (Bu4N+BF4-) katalysierte Umsetzung: 
Zu einer Lösung von Bu4N+BF4- (0,88 g, 2,67 mmol) in THF (50 ml) wurden bei 
Raumtemperatur BTSC 1 (2,00 g, 10,7 mmol), PhSiCl3 (1,51 g, 7,15 mmol) sowie 0,1 ml (1,2 
mmol) Pyridin hinzugegeben. Nach kurzem Rühren wurde die klare farblose Lösung bei 
Raumtemperatur gelagert, wobei sie sich innerhalb einer Woche leicht gelb färbte. Von der 
Reaktionslösung wurden die flüchtigen Bestandteile vollständig im Vakuum abkondensiert, 
der erhaltene ölige gelb-orange-braune Rückstand wurde in CDCl3 aufgenommen und 29Si-
NMR-spektroskopisch (79,5 MHz) untersucht. Es wurden viele Signale zwischen -60,0 und  
-67,0 ppm detektiert. Versuche zur Kristallisation molekularer Verbindungen aus dem 
Reaktionsgemisch scheiterten, da die resultierenden Lösungen (in Diethylether, THF) 






Umsetzungen von PhSiF3 
 
Zunächst wurde folgende Reaktionslösung dreimal angesetzt: 
Zu einer Lösung von BTSC 1 (1,00 g, 5,36 mmol) in THF (25 ml) wurde bei Raumtemperatur 
PhSiF3 (0,58 g, 3,64 mmol) hinzugegeben. 
Anschließend wurde einer Reaktionslösung Bu4N+BF4- (0,15 g, 0,46 mmol) als Katalysator 
zugesetzt, einer zweiten hingegen Pyridin (0,1 ml, 1,2 mmol). Der dritten Reaktionslösung 
wurde kein Katalysator zugesetzt. 
Die drei farblosen Reaktionslösungen wurden nach kurzem Rühren bei Raumtemperatur 
gelagert, wobei sie sich alle innerhalb einer Woche gelb färbten. Die anschließende 29Si-
NMR-spektroskopische Untersuchung (mit D2O-Insert, 79,5 MHz) lieferte für jede der drei 
Lösungen dasselbe Ergebnis, es wurde in allen Fällen ein komplexes Produktgemisch 
erhalten. Neben Signalen bei 33,7 ppm (d, 1JSiF = 274,1 Hz) für Me3SiF und 0,7 ppm für 
unumgesetztes BTSC 1 wurden einerseits mehrere Signale im Bereich um 2,5 ppm, 
andererseits mehrere Signale zwischen -63,0 und -76,0 ppm detektiert. Eine Isolierung 
molekularer Verbindungen aus den vielfältigen Produktgemischen war bislang nicht 
erfolgreich. 
 
5.3.18 Umsetzungen von BTSC 1 und PhMe2Si-NCN-SiMe2Ph 22 mit den Lewis-Säuren 
Me3Si+OTf- bzw. AlCl3   
 












BTSC 1 wurde zum einen in Toluol-d8, zum zweiten in CDCl3 und zum dritten ohne 




Umsetzung in Toluol-d8: 
Zu einer Lösung aus BTSC 1 (0,20 g, 1,07 mmol) in Toluol-d8 (2,5 ml) wurde bei 
Raumtemperatur Me3Si+OTf- (0,24 g, 1,07 mmol) hinzugegeben, anschließend wurde die 
Reaktionslösung sofort 29Si-NMR-spektroskopisch (79,5 MHz) untersucht. 
 
Umsetzung in CDCl3: 
Zu einer Lösung aus BTSC 1 (0,20 g, 1,07 mmol) in CDCl3 (2,5 ml) wurde bei 
Raumtemperatur Me3Si+OTf- (0,24 g, 1,07 mmol) hinzugegeben, anschließend wurde die 
Reaktionslösung sofort 29Si-NMR-spektroskopisch (79,5 MHz) untersucht.  
 
Umsetzung ohne Lösungsmittel: 
Eine Lösung aus BTSC 1 (1,70 g, 9,12 mmol) und Me3Si+OTf- (2,05 g, 9,12 mmol) wurde 
29Si-NMR-spektroskopisch untersucht (mit D2O-Insert, 79,5 MHz). 
 
In allen Fällen wurden ausschließlich 2 Signale für die Edukte BTSC 1 und Me3Si+OTf- 
detektiert, wobei deren Verschiebungswerte in Abhängigkeit vom verwendeten Lösungsmittel 
nur geringfügig variieren (Tabelle 4). 
 
Tabelle 4: 29Si-NMR-spektroskopische Verschiebungswerte von BTSC 1 und 
Me3Si+OTf- in Abhängigkeit vom verwendeten Lösungsmittel. 
Lösungsmittel δ29SiBTSC 1 [ppm] δ29SiMe3SiOTf [ppm] 
Toluol-d8 -0,9 42,5 






Umsetzung von PhMe2Si-NCN-SiMe2Ph 22 mit AlCl3 im stöchiometrischen Verhältnis 6:1 
 





Zu einer Suspension aus AlCl3 (0,36 g, 2,70 mmol) und PhMe2SiCl (5 ml) wurde bei 
Raumtemperatur PhMe2Si-NCN-SiMe2Ph 22 (5,03 g, 16,2 mmol) langsam hinzugegeben, 
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wobei eine klare gelbe Lösung erhalten wurde. Bislang konnte aus dem Reaktionsgemisch 


































Nachfolgende Verbindungen wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit als Reinsubstanzen 
isoliert bzw. in hoher Reinheit hergestellt und charakterisiert, wobei die mit * 













2* Is2SiCl2 17 C2H5O-SiPh2-O-SiPh2-OC2H5 
3* IsSiCl3 18 CH3O-SiPh2-O-SiPh2-OCH3 





7* Bn2SiCl2 21 
Al[NCN-(SiMe3)2]3[NCN-
(SiMe3)(AlCl3)]3 
8* BnSiCl3 22 PhMe2Si-NCN-SiMe2Ph 
9 Bn2SiF2 23 Cl10Ti4(NCNSiMe3)6 
10 Bn2SiBr2 B4Ph [Ph2Si-NCN-]4 
11 ClPh2Si-(CH2)2-SiPh2Cl B2SiO [Ph2Si-O-SiPh2-NCN]2 
12* (Ph2Si-NH)3 B2Si(CH2)2 [Ph2Si-(CH2)2-SiPh2-NCN]2 
13 ClPh2Si-(CH2)3-SiPh2Cl –* Bn3SiCl 










Folgende Verbindungen wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit erwähnt bzw. als 
Reaktionsprodukte postuliert, deren Existenz konnte jedoch bislang nicht eindeutig 








6 Li[NCNSiMe2t-Butyl] A2Is NCN[Is2Si(NCNSiMe3)]2 
A1Ph Ph2Si(NCNSiMe3)2 A1SiO 
Me3Si-NCN-Ph2Si-O-SiPh2-
NCN-SiMe3 






A2 Ergebnisse der Einkristallröntgenstrukturanalysen 
 
Tabelle A2-1: Ergebnisse der Strukturanalysen von 2, 3 und 7. 
Verbindung 2 3 7 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe C2/c C2/c P21/n 
Kristallgröße [mm3] 0,42 x 0,38 x 0,10 0,40 x 0,23 x 0,12 0,41 x 0,32 x 0,24 
Zellkonstanten a = 33,6419(7) Å 
b = 9,6538(3) Å 
c = 22,9247(6) Å 
α = 90 ° 
β = 126,492(1) ° 
γ = 90 ° 
V = 5985,6(3) Å3 
a = 21,2917(6) Å 
b = 9,4629(3) Å 
c = 17,9631(5) Å 
α = 90 ° 
β = 105,265(2) ° 
γ = 90 ° 
V = 3491,53(18) Å3 
a = 9,8002(2) Å 
b = 13,8222(3) Å 
c = 10,4841(3) Å 
α = 90 ° 
β = 102,976(1) ° 
γ = 90 ° 
V = 1383,91(6) Å3 
T [K] 100(2) 100(2) 90(2) 
Θmax [°] 28 26 32 
Rint 0,0404 0,0256 0,0332 
R1 / wR2 [I>2σ(I)] 0,0388 / 0,0963 0,0293 / 0,0696 0,0323 / 0,0789 
R1 / wR2 (alle Daten) 0,0564 / 0,1028 0,0408 / 0,0729 0,0478 / 0,0831 
gem. / unabh. Reflexe 34062 / 6933 19190 / 3429 19230 / 4811 
Restraints / Parameter 0 / 310 6 / 202 0 / 154 
Restelektronendichte  
[e ·  Å-3] 
0,651 / -0,545 0,328 / -0,249 0,449 / -0,234 
Z / ρ [Mg/m3] 8 / 1,122 8 / 1,285 4 / 1,350 
Absorptionskoeffizient  
[mm-1] 
0,273 0,580 0,531 
F (000) 2192 1424 584 
hkl -36 ≤ h ≤ 40 
-12 ≤ k ≤ 12 
-30 ≤ l ≤ 29 
-26 ≤ h ≤ 18 
-11 ≤ k ≤ 11 
-20 ≤ l ≤ 22 
-14 ≤ h ≤ 14 
-20 ≤ k ≤ 16 
-15 ≤ l ≤ 15 
Goodness of fit 1,053 1,072 1,063 
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Tabelle A2-2: Ergebnisse der Strukturanalysen von 8, 10 und 11. 
Verbindung 8 10 11 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe P21 P21/n Pc 
Kristallgröße [mm3] 0,45 x 0,42 x 0,23 0,26 x 0,24 x 0,10 0,35 x 0,20 x 0,10 
Zellkonstanten a = 6,0773(6) Å 
b = 7,3273(6) Å 
c = 10,7882(10) Å 
α = 90 ° 
β = 90,357(5) ° 
γ = 90 ° 
V = 480,39(8) Å3 
a = 9,9011(5) Å 
b = 13,8650(7) Å 
c = 10,5256(5) Å 
α = 90 ° 
β = 102,015(3) ° 
γ = 90 ° 
V = 1413,29(12) Å3 
a = 9,3238(3) Å 
b = 16,3596(6) Å 
c = 16,1024(6) Å 
α = 90 ° 
β = 104,148(1) ° 
γ = 90 ° 
V = 2381,66(15) Å3 
T [K] 90(2) 90(2) 90(2) 
Θmax [°] 32 32 30 
Rint 0,0254 0,0406 0,0256 
R1 / wR2 [I>2σ(I)] 0,0231 / 0,0644 0,0282 / 0,0593 0,0455 / 0,1148 
R1 / wR2 (alle Daten) 0,0246 / 0,0662 0,0474 / 0,0622 0,0582 / 0,1247 
gem. / unabh. Reflexe 16716 / 3231 24858 / 4666 34709 / 11420 
Restraints / Parameter 1 / 101 0 / 154 2 / 542 
Restelektronendichte  
[e ·  Å-3] 
0,302 / -0,452 0,543 / -0,530 0,937 / -0,355 
Z / ρ [Mg/m3] 2 / 1,559 4 / 1,740 4 / 1,293 
Absorptionskoeffizient  
[mm-1] 
1,011 5,796 0,385 
F (000) 228 728 968 
hkl -8 ≤ h ≤ 8 
-10 ≤ k ≤ 10 
-16 ≤ l ≤ 16 
-14 ≤ h ≤ 12 
-20 ≤ k ≤ 20 
-13 ≤ l ≤ 15 
-13 ≤ h ≤ 10 
-23 ≤ k ≤ 23 
-22 ≤ l ≤ 22 




Tabelle A2-3: Ergebnisse der Strukturanalysen von 12, 15 und 16. 
Verbindung 12 15 16 
Kristallsystem monoklin tetragonal  monoklin 
Raumgruppe C2/c P43212 P21/c 
Kristallgröße [mm3] 0,55 x 0,40 x 0,25 0,24 x 0,16 x 0,08 0,40 x 0,34 x 0,28 
Zellkonstanten a = 17,9633(6) Å 
b = 9,2284(3) Å 
c = 18,8003(6) Å 
α = 90 ° 
β = 94,242(1) ° 
γ = 90 ° 
V = 3108,04(18) Å3 
a = 16,5949(2) Å 
b = 16,5949(2) Å 
c = 14,1010(4) Å 
α = 90 ° 
β = 90 ° 
γ = 90 ° 
V = 3883,28(13) Å3 
a = 17,4932(4) Å 
b = 10,4131(2) Å 
c = 16,5733(3) Å 
α = 90 ° 
β = 114,792(1) ° 
γ = 90 ° 
V = 2740,73(10) Å3 
T [K] 180(2) 150(2) 100(2) 
Θmax [°] 30 27 32 
Rint 0,0265 0,0490 0,0285 
R1 / wR2 [I>2σ(I)] 0,0355 / 0,0965 0,0391 / 0,0759 0,0411 / 0,1137 
R1 / wR2 (alle Daten) 0,0482 / 0,1027 0,0586 / 0,0807 0,0575 / 0,1202 
gem. / unabh. Reflexe 24299 / 4533 17120 / 4225 35200 / 9502 
Restraints / Parameter 1 / 197 2 / 235 0 / 320 
Restelektronendichte  
[e ·  Å-3] 
0,349 / -0,190 0,265 / -0,241 0,469 / -0,315 
Z / ρ [Mg/m3] 4 / 1,265 4 / 1,540 4 / 1,209 
Absorptionskoeffizient  
[mm-1] 
0,183 0,712 0,158 
F (000) 1248 1848 1064 
hkl -22 ≤ h ≤ 25 
-12 ≤ k ≤ 12 
-26 ≤ l ≤ 20 
-13 ≤ h ≤ 20 
-21 ≤ k ≤ 21 
-12 ≤ l ≤ 17 
-26 ≤ h ≤ 24 
-15 ≤ k ≤ 15 
-24 ≤ l ≤ 24 





Tabelle A2-4: Ergebnisse der Strukturanalysen von 20, B4Ph und B2SiO. 
Verbindung 20 B4Ph B2SiO 
Kristallsystem orthorhombisch monoklin triklin 
Raumgruppe P212121 C2/c P-1 
Kristallgröße [mm3] 0,30 x 0,20 x 0,10 0,40 x 0,30 x 0,15 0,50 x 0,38 x 0,18 
Zellkonstanten a = 9,1541(8) Å 
b = 10,2784(7) Å 
c = 18,3283(16) Å 
α = 90 ° 
β = 90 ° 
γ = 90 ° 
V = 1724,5(2) Å3 
a = 33,8685(13) Å 
b = 8,6997(3) Å 
c = 24,5163(10) Å 
α = 90 ° 
β = 128,909(1) ° 
γ = 90 ° 
V = 5621,0(4) Å3 
a = 9,2415(7) Å 
b = 10,6542(7) Å 
c = 12,4571(9) Å 
α = 75,691(2) ° 
β = 73,965(2) ° 
γ = 78,193(2) ° 
V = 1129,94(14) Å3 
T [K] 150(2) 220(2) 180(2) 
Θmax [°] 26 26 27 
Rint 0,0480 0,0365 0,0271 
R1 / wR2 [I>2σ(I)] 0,0399 / 0,0739 0,0455 / 0,1173 0,0372 / 0,0994 
R1 / wR2 (alle Daten) 0,0608 / 0,0795 0,0730 / 0,1277 0,0559 / 0,1076 
gem. / unabh. Reflexe 6232 / 1933 23703 / 5502 20014 / 4803 
Restraints / Parameter 0 / 143 34 / 362 33 / 307 
Restelektronendichte  
[e ·  Å-3] 
0,276 / -0,274 0,419 / -0,311 0,360 / -0,239 
Z / ρ [Mg/m3] 4 / 1,232 4 / 1,259 1 / 1,236 
Absorptionskoeffizient  
[mm-1] 
0,699 0,160 0,176 
F (000) 664 2240 440 
hkl -11 ≤ h ≤ 10 
-11 ≤ k ≤ 12 
-13 ≤ l ≤ 22 
-41 ≤ h ≤ 40 
-8 ≤ k ≤ 10 
-28 ≤ l ≤ 30 
-11 ≤ h ≤ 11 
-11 ≤ k ≤ 13 
-15 ≤ l ≤ 15 





Tabelle A2-5: Ergebnisse der Strukturanalyse von B2Si(CH2)2. 
Verbindung B2Si(CH2)2  
Modifikation 1 Modifikation2  
Kristallsystem triklin monoklin 
Raumgruppe P-1 P21/n 
Kristallgröße [mm3] 0,72 x 0,21 x 0,05 0,40 x 0,12 x 0,08 
Zellkonstanten a = 9,2235(4) Å 
b = 11,6885(5) Å 
c = 12,0580(5) Å 
α = 66,396(2) ° 
β = 77,043(2) ° 
γ = 80,941(2) ° 
V = 1157,53(9) Å3 
a = 9,2383(3) Å 
b = 23,0393(7) Å 
c = 11,1349(4) Å 
α = 90 ° 
β = 101,482(2) ° 
γ = 90 ° 
V = 2322,57(13) Å3 
T [K] 130(2) 100(2) 
Θmax [°] 26 27 
Rint 0,0384 0,0654 
R1 / wR2 [I>2σ(I)] 0,0379 / 0,0890 0,0417 / 0,0911 
R1 / wR2 (alle Daten) 0,0707 / 0,0989 0,0800 / 0,1004 
gem. / unabh. Reflexe 19431 / 4454 27610 / 5054 
Restraints / Parameter 0 / 280 0 / 280 
Restelektronendichte  
[e ·  Å-3] 
0,376 / -0,325 0,344 / -0,297 




F (000) 456 912 
hkl -11 ≤ h ≤ 7 
-14 ≤ k ≤ 14 
-14 ≤ l ≤ 14 
-10 ≤ h ≤ 11 
-29 ≤ k ≤ 29 
-14 ≤ l ≤ 14 
Goodness of fit 1,107 1,022 
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A3 Quantenchemische Berechnungen (Methoden und Basissätze) 
 
Die im Rahmen dieser Arbeit diskutierten Ergebnisse quantenchemischer Untersuchungen 
(Kapitel 3.2.1) wurden durch DFT-Berechnungen mit dem Programm GAMESS-US[157] 
erhalten. 
Bezüglich der Berechnung der Stabilitäten von cyclischen Phenyl-substituierten 
Silylcarbodiimiden erfolgten die Geometrieoptimierungen unter Anwendung des B3LYP 
Hybrid-Austausch-Korrelations-Funktionals mit Hilfe des Effective Core Potentials (ECP) 
und einem Stevens-Basch-Krauss-Jasien-Cundari-Basissatz (SBKJC) mit einer zusätzlichen 
Polarisationsfunktion für schwere Atome. Die Berechnung der Energien erfolgte mit dem 
B3LYP Hybrid-Austausch-Korrelations-Funktional und einem triple-zeta-valence Basissatz 
mit einer zusätzlichen Polarisationsfunktion für schwere Atome.[141]  
Auch im Falle der isodesmischen Reaktion wurden die Berechnungen mit dem B3LYP 
Hybrid-Austausch-Korrelations-Funktional durchgeführt, wobei die Geometrie der einzelnen 
Moleküle mit einem 6-31G* Basissatz optimiert wurde. Die Berechnung der Energien 







Bn  Benzyl 
Et  Ethyl 
Is  2,4,6-triisopropylphenyl 
Me  Methyl 
Ph  Phenyl 
t-Butyl  tertiär-Butyl 
Vin  Vinyl 
 
Lösungsmittel / Chemikalien 
 
BTSC  Bis(trimethylsilyl)carbodiimid 
CDCl3  deuteriertes Chloroform (für NMR-Spektroskopie) 
D2O  deuteriertes Wasser (für NMR-Spektroskopie) 
DBU  1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en 
DMAP  4-Dimethylaminopyridin 
DMSO-d6 deuteriertes Dimethylsulfoxid (für NMR-Spektroskopie) 
n-BuLi  normal Butyllithium 
NMI  N-Methylimidazol 
Py  Pyridin 
THF  Tetrahydrofuran 
TMS  Tetramethylsilan 




DTA  Differenzthermoanalyse  
FT-IR  Fourier-Transformations-Infrarot  
GC-MS  Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektroskopie 
HPLC  Hochleistungsflüssigchromatographie (High Performance Liquid 
Chromatography) 
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HR-TEM Hochauflösende Transmissionselektronen-Mikroskopie (High Resolution 
Transmission Electron Microscopy)  
IR  Infrarot 
NMR  Kernmagnetresonanz (Nuclear Magnetic Resonance) 
TGA-MS Thermogravimetrie (Thermal Gravimetric Analysis) gekoppelt mit 
Massenspektroskopie  




ar  aromatisch 
as  asymmetrisch  
B3LYP  Becke-3-Parameter-Lee-Yang-Parr 
ber.  berechnet 
CVD  chemische Gasphasenabscheidung (Chemical Vapor Deposition) 
d  Dublett 
d. Th.   der Theorie 
DFT  Dichtefunktionaltheorie  
E  Element 
EA  Elementaranalyse 
ECP  effektives Kernpotential (Effective Core Potential) 
EN  Elektronegativität 
et al.  und andere (lateinisch et alii)   
gef.  gefunden 
gem.  gemessen 
h  Stunden (hours) 
HSAB  hart weich Säure Base (Hard Soft Acid Base) 
HT  Hochtemperatur 
i-  iso- 
i-ar  ipso-Postion am Aromaten 
xJyz  Kopplungskonstante der Kerne y und z über x Bindung(en) 
Kp  Siedepunkt 
m  Multiplett 
mm  mehrere Multipletts 
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m-ar  meta-Position am Aromaten   
max  maximal 
mm Hg  Millimeter Quecksilber 
o-  ortho- 
o-ar  ortho-Position am Aromaten 
p-  para- 
p-ar  para-Position am Aromaten 
R, R´  variable Substituenten, meist organische Reste 
s  Singulett (NMR-Spektroskopie) / stark (strong) (IR-Spektroskopie) 
SBKJC  Stevens-Basch-Krauss-Jasien-Cundari 
SE  Seltenerdmetall 
sym  symmetrisch  
t  Triplett 
T  Temperatur 
TT  Tieftemperatur 
TVZ  Triple-Valence-Zeta 
unabh.  unabhängig 
V  Volumen 
vs  sehr stark (very strong) 
X  Halogen 
∆RH  Reaktionsenthalpie 
δ  chemische Verschiebung 
ρ  Dichte 
ν  Valenzschwingung 
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